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RESUHO 
reação de detcomposição do n1et..anol em cat..:::disadores a base de 
cobre-zínco a pressão at.mos:férica e a diferentes condições de 
tA?mperat.ura e r•::lação molar da aliment.ação, 
para um Jnelhor P.nt~':~ndiment.o do nlE•Canismo da 
met.anol. 
visando cont.ribuir 
de sintA>se do 
O met.anol :foi vaporizado en1 sat.uradores e arrast.ado por 
um gás inert.e ao I'Bat.or e a sua concent-ração foi variada pela 
mudança de t.emperat.ura do banho t.ermost.át.ico de a~;ua que cont.inha 
os sat.uradores. A composição da corrent.e e:fluent.e do reat.or íoi 
det-erminada por cromat.o~;rana gasosa. Os dados obt.idos num reat.or 
t.ubular int.egral de leit.o nxo, numa íaixa de t.emperat.ura ent.re 
215-305°C, most.ram que ent.re 215-260°C o met.anol se decompõe para 
formar essencialmant.<> H2 e CH 3 00CH e que 
íormaç:ão de H2 , CO, CH 2 0 e CH 3 00CH. 
Através de vários ensaios de caracterização íisica e 
quimica, foi det-erminado a área superficial <BET), bem como foram 
feit.as análises de Raios X, Redução Tértníca a Temperat-ura 
Pro;; ramada CTPR), ESCA e Irura-Vermelho, dando um suporte 
A análise dos result.ados obt.ídos most.ra que 
possível conciliar a obt.enção de diversos produt.os na decomposição 
iii 
do met.anol com o fat~o de an1bas as a sin~ese e a 
decomposição do me'Lanol, ocorrGrGJrn i':l:t .. ravés de um :mecanismo formado 
p0los nH?smos intermediários, 
revet'sibílidade mict'oscópica. 
como é impos\,o pelo principio da 
IV 
ABSTRACT 
In t.he present~ work a qualit.at.ive st,udy was donE•, 
concerning ·Lhe nH?t.hanol decomposit.ion react.ion usin~ copper-zinc 
based cat.alyst.s, under different.. condit.ions of t.emperat.ure and 
molar feed rat.io, aimin,; t.o brins some contribut.ion towards a 
bc•tt,er underst.andin,; of t.he mechani:sm of t.he met.hanol :synt.he:si:s 
react..ion. 
M<?t.hanol Has vaporized in bubblers and carried t.o t.he 
react.or by an inert, gas.. and ít.s concent.rat.ion >ras varied t,hrou,;h 
a change in t-h<? t.emperat..ure of t..he t..hermost..atic wat..er bat.h which 
cont.ained the bubblers. The composit.íon of t.he reactor's effluent 
st..ream was d<>t..ermined by gas chromat..ography. The dat..a obt..ainad in 
a t.ubular int..egral íixed-bed react.or, in the 215-305°C temperatura 
range, show that., bet.ween 215 and 260°C met.hanol decomposes giving-
essentíally H2 and CH 3 00CH, and bet..we<>n 260°C and 305°C, H 2 , CO, 
CH 20 and CH 300CH, are formed. 
Technical support t.o t.he catalyst. preparation stage, 
was given through severa! physical and chemical charact..erizat..ion 
t:.est..s, which included B.E.T .. , X.R.D., X.P.S., T.P.R. and I.R .. 
An analysís of the resuH.s shows t:.hat it. is possible to 
conciliate the fact, of obt..aíninr; severa! product.s in t,h<> m<>thanol 
decomposit..ion with the fact.. t-hat.. bot,h reacLions.. S)rnt.hesis and 
decomposition occur t,hrou;;;h a mechanism !ormed by Lhe same 
v 
ini>erm&diat.e pr·oduct.s_. just. as it. imposed by t.he Nicroscopic 
RGversibilit.y PrinciplG. 
vi 
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CAPíTULO 1 
INTRODUÇÃO 
I N T R O D U g Ã O 
o met.anol grande impor1>ància comEtrcial, sendo 
incluído na list.a dos vint.e produt.os ma1s import.ant~es da indúst-ria 
quimica. En1 face da import.ància do mc0t.anol.. o est.udo da reação de 
sínt.ese é de grande int.eresse no sent.ido de aper:feiçoar o processo 
de produção. 
A maior part.e do mgt.anol Q usado na prgpar.aç~o de 
íormaldeido. É t.ambém empreg:ado na produção de cloret.o de mot.ila e 
out..ros produt..os químicos e int..ermediãrios para produção de 
subst.áncias, t.ais como t.int.as,. inset.icidas, ést.eres" ét.er, aminas, 
ácido acét..ico, et..c. 
Além disso, o met.anol é um bom solvent-e para muit..as 
subst.âncias, t..ais como 
sendo t.ambém usado na purif"icação de hormonios, vit-aminas, e 
out..ros produt.os íarmacàut..icos, assim como na produção de 
t..ecidos, cosmét.icos, adesivos, sabões e lubrificant-es. 
Hoje Bm dia, Bst.á sendo iii;ualment.e posquisada a reação 
de reíorma do met.anol, com o objet.ivo de obt.er um sás rico em 
hidrogênio., vist.o que t..un do:::; JnaiorG<s problemas associado .ao uso 
dest.e sás são o manuseio e o armazt:;)namento. Uma alt.ernat.iva 
seria est..oc:â-lo na íorma de um co que seria 
CA P !Tt.ILO 1: I N.:..:_T_:R~O:::D:.:::U:_:Çc:·A:_::0:_ ________________________ _:3:__ 
íacilment.e armazenado (nest.e caso, o met.anoD e convert.ido a 
hidrogênio, que post.eriorment.e poderia ser usado em células de 
combust.ivel, que são basicament-e unidades de conversão diret.a de 
energia quimica em energia elét.ríca, 
Principalment-e nest.es dias, o met.anol est.á muit.o em 
evidência no Brasil, vist.o que ele est.á sendo mist.urado ao álcool 
hidrat.ado e gasolina. Nos Est.ados Unidos já exist.em carros em 
t.est.e, em que se pode usar, opcionalment.e, ou a gasolina ou o 
met.anol como combust.ivel. 
objet.o de 
A sint.ese do m€1t.anol, apli:>sar d<i:> mui t.o est.udada, 9 ainda 
cont.rovérsia no que diz resp~i:>it.o ao m<i:'canismo da 
r<i:'ação. A reação inversa da sint.ese, ou seja a decomposição do 
met.anol, poderia ser ut.ilizada com o int.ui t.o de se obt.er 
informações que possam levar a uma melhor compreensão do mecanismo 
de sint.ese, além do que, est.a reação é relat.ivament.e mais íácil de 
se est.udar. Iníelizment.e, apesar de írequent.ement.e cit.ada na 
li t.erat.ura, ela é rarament.e ut.ilizada para análise de mecanismo, 
sendo mais usada para a at.ividade de pot.enciais 
cat.alisadores para a reação de sint.ese. 
Ent.ão o present.e t.rabalho se propõe na meilida do 
possível, a: 
Caract.erizar íisica e cinet.icament.e um cat.alisador de 
sint.ese do met.anol, à base de cobre/zinco; 
- Fazer um est.udo da reação de decomposição do met.anol, 
procurando det.erminar os produt.os primários e secundários da 
reação, e, dest.e modo, obt.er informações indiret.as que possam 
cont.ríbuir para a melhor compreensão do mecanismo de reação. 
CAPíTULO 2 
REVISÃO DA LITERATURA 
CAPÍTULO z: REVISÃO DIBLIOORÁFICA 
2.1 INTRODUÇAO 
Embora um número de t .• enha sido 
realizado a respeit-o da decomposição do rnet.anol, poucas est:.ão 
e!etivamente ligadas ao est.udo das etapas da reação e de s<?u 
mecanismo e rarament.e !az•?m um paralelo, quanto ao mecanismo .. 
entre a reação de sint.ese do Também 
relati vament.e escassas as referências sobre o mecanismo da 
decomposição do met~anol em cat..allsadores Cu/ZnO. A reação de 
decomposição do metano!, que é relativamente mais !ácil de estudar 
por ocorrer a baixas pressões, é frequentemente usada para t.estar 
catalisadores da x•eação de síntese. 
Os dados apresentados na sobre 
decomposição catalitica do metano! apresentam muita controvérsia .• 
principalment.e no que concerne à determinação das 
reação e também a natureza dos produtos de reação, visto que h a 
possibilidade de formação de diversos produtos. Duas correntes de 
pensamento, dominam, conforme se•, considera o Formaldeido ou o 
MQt.il Form.at..o como sGlndo o pt~odt.J.t..o primário da rQ.aç:Qo. 
Para dar uma visão global a respeito do assunto, o 
capit.ulo é prat.icamente dividido em tres partes: Na primeira 
procura-se dar uma idéia da mudança que ocorre na composição e 
estrutura crist.alina do catalisador de síntese do met.anol 
abrangendo desde a sua preparação at.é sua post.erior ut.ilização; Na 
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segunda part.e faz-se um hist.órico do est.udo de decomposição do 
met.ano! expondo-se as: divergências: e><is:t.ent.es: sobre o as:sunt.o, e 
fínalment.e na últ.ima colocam-se alguns: t.ópicos: sobre a s:int.es:e do 
met.anol, sem cont.udo ent.rar em det.alhes. Procura-se dar alguns: 
as:pect.os mecanicist-as: da reação de sint.ese pois um dos objet.ívos 
desse t.rabalho, é o de conciliar observações sobre a reação de 
decomposição com as: propost.as exis:t.ent.es: sobre o mecanismo de 
s:ínt.ese. 
2.2 O CATALISADOR DA SíNTESE DO METANOL 
2.2.1 A ATIVIDADE DO COBRE PURO 
A quest.ão da at.ividade do cobre met.álico puro t.em 
gerado muit.as cont.rovérsias ent.re os pesquisadores que invest.igam 
o mecanismo da sint.ese. Recent.es t.rabalhos de KLIERi et. al. 
l<>varam ;a x-<>sult.ado"' qu<> podam elucidar o t.<>m.a am qu .. st.ão. 
Nit.x-at.o de cobl:'e foi pi'ecipit.ado poi' carbonat.o de 
sódio, calcinado a t.empel:'at.uras não supei'iol:'es a 350°C e l:'eduzido 
o 
em uma corl:'ent.e de 2% de H2 em N2 a pi'essão at.mos::fél'ica e a 250 C. 
O gás de I'eação é o CO/C0 2/H 2c24/6/70 a 75 at.m e 250°C 
a uma t.axa de 15 l/h sobx-e 16g de cat.al1sador de cobre. 
A análise dos: efluent.es do at.ravés: da 
cromat.ograf'ia gasosa, apresent.ou os: s:eguint.es: res:ult.ados: 
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conversão do carbono em met-anol foi menor que 0,001%, nenhum 
dimet-il et-er foi det-ect-ado e foram produzidas pequenas quant-idades 
de á!;Ua <0,005%) e met-ano (0,036%). 
Uma série de experiment-os est-abeleceu que o cobre livre 
de impurezas produz menos que 
superficie cat-alisado r por hora sob 
de metano! por 2 m 
condições padrão. 
de 
Tal 
result-ado é muit-o abaixo do especificado para o cat.alisador de 
2.2.2 A ATIVIDADE DO óXIDO DE ZINCO PURO 
Em um experiment-o similar, 25 g de óxido de zinco 
preparados por precipit-ação de solução de nit-rat-o de zinco e por 
carbonat-o de sódio, calcin.ação e redução, levam a um cat.alisador 
de .área superficial de 40 2 m /g, o qual produz uma quant-idade 
-p 
menor que 10 Kg de met.anol por met-ro quadrado de superficie do 
cat.alisador por hora, sob as condições padrão usadas para o t.est.e 
do cat-alisador de cobre. 
O expost.o acima most-ra que t.ant.o o cobre met.álico como 
o óxido de zinco puro são cat.alisadores muit.o pobres para a reação 
de sint.ese do met.anol a 75 at.m e 250°C. Ist.o cont.rast.a porém com a 
at-ividade :t'elat.ivament.e alt-a do óxido de zinco a pressões 
superiores a 200 at.m e t.emperat.ura superiores a 350°C. 
Nenhum cat.alisado:t' com um único component-e, óxido ou 
met.al, é conhecido at.é o pres:ent.e momento como sendo um bom ag'ent.e 
cat.alit.ico para a reação de síntese do met.anol a baixas 
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"t,ernperat.uras: e pressões:. 
2.2.3 O BINÁRIO Cu-Zn 
Conforme já exposto anteriormente é de concordância 
geral que as mistUl'as cataiit.icas binárias ou ternárias são bem 
mais ativas que seus componentes individuais. 
Então I<LIER 1 ' 2 HERMAN3 e colaboradores fizeram um 
estudo sucinto do catalísador CuO/ZnO com uma composição nominal 
variando de 0/100 até 100/0 e abranGendo desde a sua preparação 
até à at.ívação. 
Precipitação: O binário CuO/ZnO foi preparado a partir 
de nitrato de zinco e nitrato de cobre por precipitação com 
carbonato de sódio numa ampla faixa de composições. Depois da 
precipitação, através de Raios X foi constatada a presença de tres: 
compostos. 
1) Cu <OH) NO 
2 3 3 
Composto <I> 
2) Zn <OH) <CO ) 
5 6 9 2 
Composto <ID 
3) <Cu,Zn) <OH) CO 
2 2 " 
Composto <IID 
A proporção relativa destes compostos é determinada 
pela razão entre as quant.idades iniciais de cobre e zinco nas 
soluções reagentes. 
Pela análise da FígUl'a 2.1, para concentrações de cobre 
maior quantidade. Com o aumento do t.eor de cobre começa um 
aparecimento de plaquet.as: hexagonais e o ct ... esciment..o 
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part..iculas do óxido de zinco coincide cont o apareciment-o de n1aioi~ 
quantidade de> no precipitado. o compost-o 
zinco, port.an"Lo est.as duas rr1oríologias di:srt.int.as são iníluGnciada:s: 
pela quant.-ídad<? .dos compostos no precipitado. 
< 
l 
i 
Fi-guro. z. 1. Perfi.e: de compoe\.-çao do ei..etema- Cu/ZnO 
detormi.na.doe por di.fra-ção de Rctí.oe X doe 
precureores formo..doe do. prec.\.ptta..:;ao de 
eolvçõee de nilralo5. KLIER 1 ~ 2 , HERNAN 2 
• 
A quantidade de óxido de cobre na malha do zinco, tanto 
na forma calcinada quanto na forma reduzida, está relacionada com 
a formação e a composição do precipitado. Pela análisE~ da Figura 
até a concentração de 30% dEI cobN;i!. O carbonato, <Cu .. Zn> 2 <0H) 2C0 3 , 
cont...Qm um<> intAtna zinao, 
provavelmenf,g responsável por uma fina interdispgrsão do cobre na 
malha do óxido de zinco. Para catalisadores com t.eores de cobro 
superiores a 40% o composto predominante é o nitrato Cu 2<0H) 3 N0 3 , 
que se decompõE~ a tampEiraturas mais altas e dará origEim, após a 
etapa de redução, a part,ículas maiores de cobre met.álico. 
z: 
Após 35o"c por 
horas, a amos.Lra revelou que t.oda a mist.ura dos compost.os I~ Il e 
li I t.r· ans.f ormou-se num con"endo apenas duas 
consis"indo dg ZnO hexa~;onal "' CuO ""'"rasona!, con:form<> mos"ra a 
Figur;:3 2.2. Fc>ranl const.at.adas duas morf'ologias para o óxído de 
zínco: para da cobre de o a ao% o óxido de zinco 
e para aH.as 
concent.raçó<:JS ele cobre apres:ent.a-se na ror ma de 
As quanLidades de óxido de cobre na íorma cakinacla e 
ele cobr<> m<?Lálico na :forma r•eduzidf> relacionada."S com a 
formacâo e a composiçâo do precipit.ado. Começando com 1!5% CuO/ 85% 
ZnO, a amosLra demonsLra um;;, diíerença de 2 a 4% de CuO menores 
caicinação da 2 a 4% de cobre já migra para a malha. do óxido de 
zinco. 
Ft.gura. 2. 2. 
~ 
' l 
I 
' • ~ 
r?l-,~ 
tvc 
~ 
:·"'--- I 
:.i "-<,, ~"o i 
~~~· -' __L__! ~ 
,., ).-·, "''' ~. f(J 111 1<11 
''" 
Perft.L 
di.fro.s:õ.o de Ra.i.oe X deopo\,e do. co.Lci.r.o.ç&o 
do Cu/ZnO o.. 350" C. KLIER 1 ";; p HERMANJ 
Alcivac;ão: KLIER 1 ' 2 , HERMAN3 
com microscopia elet.rónica, chet;aram a conclusão que as par"ticulas 
de ZnO não mudam sua. estrut.ura crist..alina, permanecendo sua 
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mor.folo:;ía con.forJne descrit .. o no it.em ant.erior:- enquant.o o cobre 
assun1e forma esférica para 10-40% de CuO ou uma íorma irresular 
<50-67 % de CuQ). 
Os binários CuO/ZnO, const.it.uidos por hidroxilat.os e 
hidroxinít.rat.os, foram est-udados pelos aut.ores após sua redução a 
25o"'c com u1na mist.ura de N /H 
2 2 
com 98/2% eJn volume. Ut-ilizando 
Raios X e Microscopia Elet-rônica CSTEM)., eles det-erminaram a 
- Cu+ 1 concenLraçao de dissolvida na malha do ZnO para diversas 
composições nominais CuO/ZnO CTabela 2.D. 
r 
Composição 
Nominal do 
Cat.alisador 
(% CuO/ % ZnO) 
2/98 
5/95 
10/90 
15/85 
20/80 
30/70 
40/60 
50/50 
67/33 
80/20 
To. beLa. 2. 1. 
% C +< 1 - lh z o . u em so uçao na ma a n 
difração pol' 
Raios X 
Mi CI"'oscopia 
Elet-rônica 
2,0 
2,5 
4,8 
8 '1 
10 '5 + + 16 '8 1,5 15' 1 - 3,7 + + 12 '6 + 1,5 5,0 + 3,7 13,0 - 2,0 8,7 3,6 + + 15 '4 - 3,0 11,6 - 2,8 
14,2 
Da.doe obt\.doe a.tro.vê-e de mi.croecopi.-o. 
el.et..rôn\.ea. e di..-fra.çã.o por Ro.\.oe X do 
co.\.o.L\.5o.dor a. 'bo.ee de Cu/ZnO copreci..-p\.ta-
do e- reduz\.do. KLIER 1 ~ 2. :- HERMA.N 3 
Segundo os aut.ores, o cobre iônico não ast.á em est.ado 
divalent.e .. vist.o que, o espect-ro de adsoi'ção 
dos espact.ros observados aqui. 
est-abilidade do +i Cu 
+2 ísolet.rôníco ao Zn 
no ZnO íavor-ecida pelo 
do +Z Cu /ZnO 
A dissolução 
íat.o daquele ser 
I 
A analise de dí.fr.o:~çâ·o por Raios X most.ra quG há um 
aument-o do cobra dissolvido na malha do ZnO at-é um percent-ual 
máximo de 17% (15% pela análise STEM). Com o aument-o da composição 
Cu
., 
nominal do CuO/ZnQ há uma drást-ica queda na quant-idade d<> no 
ZnO.. seg-undo a análise STEH. Tais result-ados sugarem que a 
int-eração Cu-Zn é mais pronunciada nos compostos de composição 
Cu0/Zn0=30/70. Não se sabe ao cert..o se 17% de cu•1 n.o ZnO 
corresponde a uma solução sat-urada ou supersat.urada, mas os 
aut,ores const-at-aram uma ext-raordinária capacidade do ZnO em manter 
sua est.rut-ura crist-alina com uma grande quant.idade de cobre 
dissolvido. 
Pela análise da Tabela 2.1, not-a-se ainda que na faixa 
de concent-ração de 40/60 a 80/20 cerca de 13 a 15% de cobrG Gsi:-á 
dissolvido na malha do óxido de zinco seg-undo a análise XRD. Ent-ão 
nest-a faixa, o sist-ema est-abelece uma concent-ração média de cobre 
dissolvido no ZnO e indepand<> do aument-o da composição nominal do 
cobre. 
Uma comparação de análise da Raios X e STEM ant-es da 
redução e depois da redução, permit-e concluir que o cobre se 
dirige para dent-ro do óx-ido de zinco durant-E> o processo de 
redução. 
HERMAN3 et- al t-ambém f'izal'am diversas m.;.didas da ár.;.a 
superficial do binário cobre-zinco, t-endo observado que a maior 
área superficial 1:-ot-al ocorre para composição de Cu/Zn0=30/70% o 
que vem reforçar o uso do binário nest.a con1posição. 
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Composição do Are a Superficial 2 (m />;) 
~ 
Cat.a 1 isador Reduzido Usado 
CuO/ZnO 
~ 
0/100 25,2 
2/98 28,9 
1 0/90 27,0 
20/80 30,0 
30/70 :37,1 
40/60 13,.5 
50/50 10,3 
ó 7 /3~1 6,3 8,6 
100/0 1 ,4 -
Tabe-la 2. 2. Áreo do cobre mei6l.. i co e 6xido de zl..nco r;ç, 
b~ná.ri.o Cu/ZnO. HERMAN3 
-
Pela análise da Tabela 2,2 not.a-se que nenhum aument.o 
brusco ocorre na área superíicial para amost.ras com grandes 
quant.idades de cobre amorío, ao cont.rário do que seria de esperar 
se o cobre amorío íosse dispersado como part.ículas muit.o pequenas, 
Os pGs:quis~doras not.~~m t.a.mbGm qua ao longo do 
processo cat.alit.íco nenhuma mudança ocorre nem na composição das 
íases nem na moríologia crist.alína do cat.alisador, 
2.3 HISTóRICO E ETAPAS DE REACíW DE DECOHPOSICÃO 
DO NETANOL 
A pesquisa com relação ~\ decomposição do met.anol é 
prat.icament.e dividida em duas épocas. Os primeiPos t-rabalhos dat.am 
do inlcio do sécuJo e concent.raraJn-se principalmente na dGcada de 
30; post.erioPment.e .. com a import.áncia do metano! como combustivel 
alt.e1•nat.ivo, os t-rabalhos foram ret-omados nas décadas de 70 e BO. 
SABATIER 4 et. al. 
decomposição do met.anol com o objet.ivo de encontrar um cat.alisador 
at.ivo para a sint.ese do met.anol. Porém, apesar de t.erem encont-rado 
muit.os cat.alisadores para a reação de decomposição, poucos 
cat.alisadores se most.raram eficient-es para a sint.ese. 
Ainda na d<>cada d€> 30, FROLICH 5 ' 6 • 7 et. al. analisaram a 
quest.ão da at-ividade do cobre e o efeit-o promocional do ZnO, 
preparando o binário CuO/ZnO, em que a composição nominal foi 
variada de 0/100 at.é 100/0 por coprecipit.ação de hidróxidos de 
soluções de nit.rat.o de amônia, com calcinação a 220"C e redução 
por met.anol a 200-220°C. Nest.as condições, os aut.ores concluíram 
que o zinco em presença de cobre t.ambsm 9 reduzido, o que 
cont.rast.a com as observações at.uais, que most.ram ser o zinco não 
redut.i v e 1. 
FROLICH"·"'· 7 et. al., est-udando <>specificament.e 
do met.anol em cat.alisadores compost-os de decomposição 
cobre-zinco, not.aram que enquant-o no cobre puro produzia-se 
predominant.ement.e íormaldeido, a adição de pequenas quant~idades de 
óxido de zinco ao cat.alisador resultava na produção de met.il 
íormat.o .. ocorrendo uma máxima produção desta subst.ância a 
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aproximadament.e 88% molar de cobre e 12% molar de óxido de zinco, 
quando aproximadament.e 80% do met.anol são convert.idos nest.e ést.er. 
Adições post.eriores de óxido de zinco, ent.ret.ant.o, diminuem a 
quant.idade de met.il :format.o com um simult.âneo aument.o na produção 
de monóxido de c.a..t>bono <Figura 2.3). 
de 
I I I hH_j-I 1\H<tll; F~~~lo -1-J= 
-~ . I I 
~ í\ "Í·.4 01=.. 
1"\ -~ Mon~ ... 1do! de curt>onc.>-
~ 
. 
~ 
. 
. 
~ 
" r-,c.....l- 1\ \ 
I !J_ I ,j f\ 
• - PonTlo.ld«<do 
. kr. •. ()h::olrl<fo ' ........_ 
;:: C<:>rtoonoh0~ 
• Cl • .--:-'\~:~ 
' 
~ ~ 
Fi.guro. 2. a. D•composi.ç:ao '"> lola.t do mG>t.anoL que forma. 
meliL forma.lo. mon6xido de carbono, di6xido 
de ea.rbono, forma.tdei.do e melano com o 
zinco • cobre muda.ndo de compo&i.ç5.o. 
FROLICH 5 ' 6 " 7 
sint.ese, ut.ilizando os dados obt.idos: ant.eriorment.e para 
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decomposição numa t-ent-at-iva de relacionar es:t.as duas reações. Os 
result-ados: obt.idos: s:ão apresent-ados: em Ul"lla :forma condensada na 
Figura 2.4, que mostra ambas as curvas de decomposição e s:l.nt.ese 
na mesma abscissa e com a ordenada ajustada para permit-ir uma 
rápida comparação. 
Fi.gura. 2. 4. Compa.r açã.o da. docomposa; i. ç ão a. 36C°C e 
pressao at.mosofG:ri.ca com a Gi.ntes.e. a. 350°C 
& 204 at.m usando o mesmo co.lali.aa.dor. 
FROLICHs;' 6 '" 
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A alt.as 
a s1nt-ese e 360°G e 1 at.m paPa a reação de decomposição, o óxidc> 
de zinco mostrou-se um bom catalisador, enquanto o cobre 
.:::~prf.:o<sent.ou algun1a at.ividade para a decomposição, mas nanhum.a par<.";t 
a slni#ese. Ainda com relação a Fi<>ura 2.4 o 
nominal Cu0/Zn0=30/'10% é qw? parece t.er produzido um 
maior- t'€?ndünent.o t.ant.o para a decornposição corno para a sint.(.:.tse do 
mcot.anol. Foi su.:;ox·ido pelos aut.ores, que a decomposição ocorre de 
acordo com o se.:;ui.nt.e esquema. 
1/2 CH 300CH 
CO + H2 
• 
t int.eressant.e ressalt.ar as observações feit.as por 
FROLICHS.<>' 7 et. al. que t.ent.aram fazer um paralelismo ent.re a 
decomposição e a sint.ese do met.anol em cat.alisadores Cu/ZnO. Os 
aut.o1•es encontraram met.il format.o e formaldaido como produt.os 
predominant.es sobre compost.os ricos em cobre, incluindo cobre 
met,álico, enquant.o monóxido de carbono é o produt.o dominant.e sobre 
o catalisador rico em óxido de zinco. Enquant.o que a decomposição 
do metano! a CO apresenta um paralelo com relação à sint.esa, t.al 
não é o caso na decomposição do m€1t.anol a meti! format.o. Visto quE• 
o mQt..il for-mat.o foi formado sobrG o cobrg puro, o oxigQnio Q/ou unl 
óxido não parecem ser necessários para a sua ocorrência. 
TSUCHIY A & SHIBA 9 ' 9 est.udando a adsorção durant.e a 
decomposição do met.anol em catalisadores à base de Cu-Zn-Cr, 
pressupõem que est.a reação passa por um intermediário complexo, do 
t.ipo CH .. o e CH 30, e su.;eriram que a decomposição do metano! ocorre 
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acordo con1 n1acanismo inverso do 
propost-o pelos mesmos aut.ores. 
co __,.co 
ta> <g> 
YASUMORI 10 MIYAZAKJ ost.udar·am a decomposição do 
• 
met.anol.. f'ormaldeido e met.il format.o sobro filament-o de cobre na 
faixa de t.empet'at.ura 100 a Os r·esult.ados da 
decomposição do met.anol encont.ra-se esquemat..izado na Figura 2.5. 
Os aut-ores chegaram a conclusão que a reacão ,. se processa 
seguint-e modo: 
/00>.---.:._--,--------,-, 
' 
/,:; 
Tempo de Roa.yiio, m\.n 
'-
Fi.g~.,.~.ro. 2. 5 - Mu.da.ny o. no. 
do M~to.not 
eompoet.ço.o dYratJt& De-compoe\ç.&o 
sobr~ Cobre-. 
- Tempera i ura 
- Re-ação o, In t. c 1. a.t : 21.9 mm Hg 
<o ,oa a.t-m}. 
1. CH'J:OH; 2. CH3-00CH; 3, CO 4. CH 2 0 
5. CO.z. YASUMORI & MIYAZAKI 10 , 
do 
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CH 30H CH OH '9, 
" ' "' 
CH OH CH o + H 
a ' ", 2 ' " ) 2 
CH o CH O 
2 ' o. , 2 \ 9) 
2 CH o HCOOCH 3 2 ( ") i' Q. > 
HCOOCH 3 , HCOOCH 3 {g } 
HCOOCH 3 2 co + 2 H2 
( "' 
Eles observaram que quando há um d8caiment.o na produção 
do met.il :fOI'mat.o começa apar8cer o monóxido de carbono e t.ambóm 
ocorre um aun1ent.o na concBnt.ração do hidro~;ênío, com ist.o 
propuseram que a decomposição do met.il íormat.o é que dará a 
íormação do monóxido de carbono. 
Est.a últ.ima et.apa de reação est.á 8m concordância com os 
result.ados experiment-ais obt.idos quando os mesmos aut.ores, 
passando o met.il íormat.o sobre o cat.alisador cobre nas mesmas 
condições, obt.iveram a :formação de monóxido carbono e 
hidrogênio. 
UENOH et. al. est.udat'am a decomposição do met.anol no 
ZnO usando uma combinação de espect.roscopia de infravermelho e 
cromat.ogra:fia gasosa. Com i:st.o, t.ant.o as concent-rações e 
reat.ividade da :fase gasosa e quimisorvida como a t.axa de reação 
global :foram medidas sob várias condições não est-acionárias. O 
mecanismo propost-o íoi: 
CD~O 
""' (o,) 
DCOO 
'"' 
co 
Quando vapor de CD 30D íoi int.roduzido sobre ZnO, ions 
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mgt.óxi g íormat.os íoram observados junt.os com 0 2 • C0 2 G CO na fase 
gasosa. 
seco-metano!, a evolução de D2 e C0 2 cessaram, enquanto a 
de CO não se alt.<>rou. .1\ 240c'c, a t.axa de do format.o 
superficial t.<?ve uma razoável concordáncia com a taxa de 
de co. Quando o me\.anol (oi liberado,, a t.axa de íormação de co:! e 
novament.e, metóxi r-eapareceu, 
concent.raçâ·o do ion superíicial di.m.inuiu de 
correspondente. 
Es:t.es result.ados levaram a qu<> CO é produzido 
principalment.<> psla d<>composição de íon íormat.o o D 2 e C0 2 provem 
KOBA Y ASHI 1 2 et. al. quando estudaPam a Peação da 
reíorma do met.anol em cat.alisadores à base de cobre misturados a 
out,ros óxidos, íizeram t.ambém um est.udo paralelo em que somente o 
met.anol era colocado em cont.at.o com o cat.alisador. Nest.e est.udo, 
f"azendo a reação a 200°C sobre Cu-Mn, hidrogênio, monóxido de 
carbono e met.il íormat.o :foram :formados em quant.idades apreciáveis 
com uma pequena quant.idade de íormaldeído. Result.ados similares 
íoram obt.idos sobre o cobre cont.endo out.ras mist.uras de óxidos, 
inclusive o Zn. Quando met.il :format.0. :foi colocado em cont.at.o com o 
cat.alisador Cu-Mn, f"oi decompost.o em met.anol e monóxido de carbono 
con1 uma cert...a quant..idadG àe formaldeido. 
T''KAHASHI'
4 
e• 1 . me . o " " a . pesqu1saram o can1sm de 
do met.íl format.o at.raves da decomposição do formaldeido sobre 
cat.alisadores a base de cobre. Os experiment.os íoram realizados 
ent.re formaldeído e met.anol 01.1 etanot. met.il format.o e met,anol ou 
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et.anol e desidro11:enação de mat.anol a aLmc:sférica. o 
rnecanisJno propos·~o por' eles passa 
formaldeido formando um hemiacet.al .. cu se 
,] 
<cu CIL:IO )+HGOOCH:» 
• 
Para conlpro\ra.r est.e ffi4'.-)Can:ismo os aut.ores 
scment.e de et.il 
formato e met.anol, sendo o m<:>til format.c formado em quant.idades 
desprezi.veis.. result.ados que corroboram com o mecanismo dado 
acima. 
O mecanismo most.rou-se coe.rent.e quando da realização da 
reação ent.re met.anol <pressão parcial de ent.rada igual a 0,12 at.m) 
e formaldeído <pressão parcial de ent.rada igual a 0 .. 011 af..m). 
Not.aram que a produção de met.il format.o aument.ava quando a reação 
se processava num meio que cont.inha metano! ao contrário da 
existência de somente formaldeído. Nqi:.aram que a 100-135°0 a razão 
CH 20 consumído/CH 300CH torm~do p9r-mang,cg,y G~<m i;i;pr-ox:im.QdQmont~ç;~ 2, ou 
seja há um consumo de 2 moléculas de formaldeído para a formação 
de l. molécula de met.il format.o.. port.ant.o coerent.e com o mecanismo. 
Além disso, noi:.aram que a produção de H2 , CO e C0 2 e o consumo de 
met.anol foram despreziveis. Acima de 1ó0°C havia uma diminuição da 
razão em virt.ude da reação de desidrogenação do met.anol. 
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t.eJnperat.ura nenhluna 
m<>t.anol d 
3 
a 
d8 uma simples bimol<>cular 2CH..,CI---->11CO<)GH 3 (i:st.o 
do mt>t.anoD, que para post.eriol:'ment.e havHr 
que passar 
t-l:'es experiências parecem corroborar o mecanismo dado acima. 
TONNER15 
a 
sem a 
cat.alisadoras formados a base de cobr<> mist..urado cont outros 
mat-eriais at-I'avés da de desidro~;:<>nacão do met.anol a met.il 
a . -1 t.axa de alím<>nt.ação do mE>t.anol na faixa dê 0,5 a 2,0 em m1n . De 
t.odas as mist.uras usadas d<> cobre a exceção ficou para o cobre 
que soÍrêu desat.ivação. Os produt.os encont-rados são CH 3 00CH, 
H 2 , CO a C0 2 a os aut.ores chegaram a conclusão que a reação se 
processa do se"uint.e modo: 
2 CH 30H 300CH + 2 H2 
', 
CH 300CH zco + 2 H2 
CH 3 00CH+H 20 HCOOH + CH 30H 
HCOOH 2 + H2 
Assutniu-se que o Monóxido de Carbono rorrnado é 
produzido ~:oment.e por descarbonilação do metAl format.o.. e que o 
Dioxido ds Carbono ã provavelm.ent.e formado a part.ir de t.raços do 
água. 
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A de cl<ocomposição do met.anol para a 
pois most.raram que 
est.a não era significant.e abaixo de e eotn um 
A desat.iva0ão que o cobre sof"rou é por 
eles da se:;uint.e :forma: 
• 
A e~üst~ência de urn_ int.ermediarío do t.ipo aldeidico é 
suportado pela observação que acet.aldeído é um int.ermediài•io na 
Aceitando est.e ponto de um 
esquema de reação é apresent.ado por meio de espécies met.óxidos 
derivadas do metano! adsorvido, que se desidrogena para formar 
.formaldeido adsorvido <r ), Met.il format.o é ent.ão rormado pela 
< 
reação ent.re formaldeido gasoso desorvido e formaldeido adsorvido 
<r ). 
2 
A presença de :formaldeído gasoso com o cobre Raney 
indica que uma concent.ração superficial signi:ficant.e de 
formaldeído exist.irá na superHcie ., do cat..alisador. Como é sabido, 
baixas pressões de vapor, o que levou os aut.ores a propor que a 
desat.ivação ocorre pela polimerização do formaldeldo, 
polimerização pode ser explicada sobre o c:at.alisador cobre Raney 
devido a seu ~;rande diámet.ro crist.alino, com alt.a densidade de 
sitAos para adsorção de formaldeido maior do que os aut.ros 
CAFITUI...J) .:-, HEVISÀO BIBLIOC<RAFICA. 
C.<..':::tLalisadores: que po:s:suf.~:jm par-t.iculas de diàmet.ro crís:t..-alino mui t.o 
pequeno, alt.aJnent.e dispersas no :suport.e. 
TA W ARAH e HANSEN 16 est..udaram a deco.mposição do met.anol 
arn duas faixas de t.empei"at.ut ... a 290-340°C 
cat.alisadores co1npost.o:s exclusi van1ent.e por óxido de zinco~ 
enquant.o na primeira faixa CH OH decompõe-se em H 
a 2 
set;unda f'aixa de t.emperat.ut•a CH OH decompõe-se em 
a 
CH O. CO. CO e H com CO e CO formados provavelment.e a part.ir 2 . " 2 2 2 
do formaldeido ou de int.ermediários format.os. O 1necanisn1o 
propost,o é uma complement.ação das et.apas de reação propost-o por 
DOHSE17 , pois TAWARAH e HANSEN16 além dos pt•odut.os encont-t•ados 
por DOHSE 17 encon-traram Dióxido da Carbono. 
K 
CH OH +>!< 1 CH 
3
0H., (2.1) a ( g) 
K 
CH OH + 
"' 
2 CH o + H,. <2.2) a .. a "' k 
CH o + H a CH o + H + 
"' 
(2.3) 
a 
* * 
2 .. 2 { g> 
k 
CH o .. CH o + 
"' 
(2.4) 
2 .. 2 ( 9 ) 
K 
CH o 
+ "' 
5 CHO + H (2.5) 2 .. .. .. 
k 
CHO., +H 6 H +co + 201< (2.6) 
.. 2 { 9} ( 9} 
A formação do C0 2 pode ser ent.endida se a et.apa <2.6) 
ocorresse at.ravés de um int.ermediàrio format.o; 
k 
CHO + 
.. 
o ____ 7:___. 
HCO 2 '" + H" 
k 
e [L 
onde V denot.a sit.ios vazios. A 
H + 
2<g> 
H + 2<g> 
últ.ima 
HCO 
2"' 
co + o ( g} 
co + z ( '?} 
reação 
(2.7) 
+ 211< (2.9) 
-v + e + 2ll< 
(2.9) 
cria si t.ios vazios e 
aument.a o número de elét.rons no cat.alisador, o que t.ende a inibir 
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a !'eação. 
Pai' sua vez VYTNOVA & ROZOVSKI 111 , est.ud.ando a 
decomposição do met.anol em cat.alisado!'es Cu-Zn-Al CSNM 1), na 
o f'aixa de t.empe!'at.UI"a ent.I"e 150-250 C, 
co 2 de acordo com o esquema: 
CH OH + o'" 
s 
co + 
"' 2 
explicam 
co+ 2H + 11< (2.10) 
2 2 
co + "' o ' <2.11) 
baseando-se na hlpó .ese da impossibilidade do met.anol se decompoi" 
na ausência de oxigênio na s:upel'f'icie do cob!'e e na possibilidade 
do CO oxida!' sit.ios no cat.alisado!'. 
2 
As: equaçí:>es: <2.10) e <2.11) dão cont.a da cinét.ica 
ob:s:e!'vada na f'o!'mação de óxidos de ca!'bano, mas: • não explica a 
f'oNnação p!'e:fe!'encial do met.il :fo!'mat.o e de um excesso de 
hid!'ot;ênio acima da quant.idade est.equiomét.!'ica dada pela !'eação 
<2.10) a t.empe!'at.UI"as: abaixo de 200°C. Consequent.ement.e, as 
:t'eações <2.10) e <2.11> most:t'am soment.e uma das :t'eações possiveis 
na conve!'são de CH OH no catalisado%' SNM 1. 
9 
Pelas obse!'vações dos auto!'es, a t.empe:t'atUI"as: menoi"eS 
que 200°C os p!'odutos de decomposição que OCOI"I"em em maior 
são hid!'ogênio e met.il Nest.a :faixa de 
t.emperat.UI"a a concentração do metil :format.o alcança um máximo a 
150°C. Com o aumento da t.empe:t'at.UI"a a concent.I'ação dest.e cai, e a 
concentração de óxido de ca!'bono aument.a. 
Post.ex-iormente um novo modelo propost.a pai' VYTNOVA e 
ROZOVSKI 18 px-apõe que a decomposição do met.anol ocorx-e por 
quimis:s:ox-ção e a f'ormação de um int.ex-mediá:r-io comple><a 
CH
2
0, e a fax-mação do hidi'ogênio. Há uma condensação de 
CH O ou 
a 
CH O 
2 
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com o met.anol, que conduz a :foi' mação de met.il fol'mat.o e 
hidl'ogênio. 
CH OH + 111! 
9 
-------->CH O * + H 
2 2 
CH OH + CH O -------~CH OOCH + H + 111! 
9 2 • 3 2 
<2.12) 
CU3) 
A alt.as t.empet'at.Ul'as o compost.o int.ermediál'io não t.em 
t.empo de t'eagil' com o met.anol, e decompõe-se para obt.er CO e H . 
2 
CH O -------------~CO+ H +111! 
2 * 2 
<2.14) 
O met.il :format-o poderá t.ambém se decompor para formar 
dióxido de carbono e met.ano. 
CHOCHO 
a 
----------~CH + CO 
4 2 
(2.15) 
Ent.ret.ant.o, vis:t.o que a concent-ração do met.ano no gás 
e:fluent.e é s:igini:ficat.ivament.e menor que o co 
2 
a reação <2.1!")) 
pode não ser a única :font.e de produção de CO . Os: aut.ores: não 
2 
excluem a possibilidade das: l'eações: <2.10) e <2.11) ocorrerem em 
out.ros: s:it.ios:, e que port.ant.o as r-eações: (2.12) a <2.15) s:oment.e 
indicam um poss:ivel caminho de r-eação para a :formação de met.il 
:for-mat.o. 
Segundo os aut.or-es:, dada a complexidade do sist.ema 
cat.alit.ico Cu-Zn-Al, ser-ia possivel que a decomposição do met.anol 
ocor-resse simult.â.neament.e por- di:fer-,;,nt.es: caminhos de r-,;,ação ,;, em 
di:ferent.es s:it.ios do cat.alisador, sendo ainda possiv,;,l que nem 
t.odos: os: pr-odut.os da decomposição do met.anol t.enham sido 
ident.i:ficados:. 
CANT 1 " et. al. est-udaram o mecanismo de des:idl'ogenação 
de met.anol a met.il :format.o em cat.alis:adores: a base de cobre com 
isót.opos de hidrogênio. Ut.ilizando es:t.a t.écnica e analisando os 
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produt.os chegaPam a conclu:::<ões que divei'gem com as de TAKAHASHI 1 4 
et. al por não considerarem a formação de un1a espécie int .. erm&diària 
do t.ipo henli acet.al apesar- de que, se levarn1os em cont~a so-ment.e a 
no caso acima o 
rr10t.anol Gnt.raria como um t.ipo de aut.o Tambérn 
diver-gem das idéias de VYTNOVA ROZOVSKI 1 9 pois est.es levam em 
cont..a a .formação de uma mo18cula de hidrog8nio. O mecanismo 
propos~o por eles é: 
O met.anol e adsorvido íracament.e pelo Cu, havendo uma 
de prót.on uma post.ura vert.ical do nlGt.anol 
adsorvido, quç;. ant.eriorment~e se encontrava fi:s:icam'?nt.e adsorvido 
paralelament-e a superÍlcie. 
+ 
Sendo qua o mom<>nt.o dipolar do CH 30 é similar ao do 
met.anol, há um rBarranjo Bst.rut.ural B Bst.B sB t-ransforma Bm um 
int.BrmBdiàrio aldBidico. 
H H H 
,I/ H /H 
r + "' 'c + H li I o 
! o * I 
* 
o modo de adsorção do formaideído não :sendo bem 
a superficie e com 
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ist~o poder-se-ia esperar um enrra<::p.J9cin1ent.o das ligaçÕ9s Etnt.re C 
O devido a lig;ação do par carbonil corn a suporfíc::ie do 
cat.alisador-. Nest.a et.apa o íor-madeido pode desorver--se aparecendo 
na íase gasosa, a produção met.il íormat.o é 
favorecida t.errrlodinàmicament..e. 
JnG~t.il íorntat...o. 
~IUELLER & GRIFFIN20 , que est-udaram a hidrogenação do 
Formaldeido a Met..anol em cat..alisadores a base ds CuO/ZnO na íaixa 
sugeriram 
produt-o primário, enquant-o o CH 3 00CH é o produt-o secundário dessa 
hidrogenação de acordo com o seguint-e esquema de reação: 
met.anol 
CH 20 + CH 30H 
YUKO SOMA z 1 et. 
em cat.alisadores 
soment.e a produção de 
desidrat.ação. 
al., que est.udaram a decomposição do 
const.i t.uido de Alumina, const.at.aram 
dimet.il-ét.er, ou seja uma reação de 
O met.il íormat.o pode, t.eóricament.e, ser íormado por um 
grande nún1ero de reações. Termodinàmicament.e a reação de 
est~erificação 
CH~COOH + H O 
"* \g} ::2 \g) 
onde KJ/mol.. LG , -
250 c 
e reação 
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TISHCHENKO, 
onde bH = 250°C -116,44 KJ/mol, AG = 25o°C -46,77 KJ/mol, são 
favorecidas:. 
Podem ocorrer t-ambém, a reação de met.anol com o 
formaldeido 
bem como, a reação de duas: moléculas: de met.anol para dar formação 
ao met.il format-o. 
O met.il format-o, por s:ua vez, pode t-ambém dar origem a 
:z:z 
várias: reações:. SORUM des:t.acou ent-re out-ras:, as: reações: de 
e 
Decarbonilação: CH 3 00CH 
Decarbmdlação: CH 3 00CH 
A conclusão que se pode ext-rair é que o s:is:t.ema 
complexo, o que explicaria as: incert-ezas: ainda exist-ent-es: a 
res:peit.o da reação de decomposição do met.anol. 
2.4 - A REAÇÃO DE SíNTESE DO METANOL 
Nes:t.a part-e do capit-ulo procura-se dar ênfase aos: 
int-ermediários: da reação de s:int.es:e do met.anol encont.rados: por 
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muit..os det,alhes, vist..o que a sint..<>se do met..anol é complicada e seu 
mecanismo não se pode considerar ainda t..ot..alment..e elucidado. 
o est..udo da Co-adsorçao do adsorvG~~nt.es 
subsequent..e decomposiçao t..érmica dos co1nplexos superficiais 
formados é uma t.écnica frpquent..ement..e usada para est..udar o 
mecanismo de reações cat.alit.icas. Mét.odos que ut.ilizam is6t.opos 
podem t..ambém SBI' usados para a de·t~erminar.ão de certas 
' 
caract..erist..ica:s: do mecanismo de :s:int,ese. Out-ra t..écnica consit..e na 
de intermediários por produt.os químicos alt.anwnt.e 
2<' 
r·eat.ivos < pot• exemplo VEDAGE et.. ai. usaram aminas para capt..u!'ar 
int..ermediál'ios do t..ipo aldeidicos, podendo ser usados t..ambém 
dimet..il e diet..il sulíat..o na capt..ura de met.óxidos superficiais e 
íormat..os). 
Finalment..e, podem ser usados vârios métodos 
espect.roscópicos superíiciais. Por exemplo, anâlises superíiciais 
semi-quant..it..at..ivas podem ser obt..idas por espect..roscopia de Raios X 
íotoelét.ron <XPS), espect..roscopia de elétrons AUGER <AES), ou 
pela t.écnica de espectroscopia de irura vermelho <IR). 
Iruormações adicionais podem ser t.irada:s t.omando como 
base a mudança da composição dos produt..os ou da taxa de reação sob 
modificaçõas delibaradas do seio do cat.alisador ou superfícies 
dopadas <FUDERER-LUTEC 44 et. al.) e t.ambém da analogia com o 
comportamento quinúco de metal-complexo orgânico <VEDAGE26 et 
a!.). 
za 
KUNG et.. al. pt'opusePam um mecanismo de sint..ese do 
met.anol em cat.ali:sdores de zinco no qual se assume que os sit.ios 
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ions do grupo zinco circundados por sup0-rficies vazia~-::: 
de oxigênio denot-adas por V, sendo os reagent-es principais o CO e 
H2 . At.ravés dest.e n1ecanismo o oxigênio é assumido int.eragir com os 
si t.ios vazios_. ajudando a est.abilizar o int.ermediário 
:superficial. A reação :segue por hídrogenação do CO adsorvido por 
migrac,;ão de um hidrosênio adsorvido para formar a espécie formíl. 
A hidrogenação do formil então produz o mel-óxido superíicial o 
qual é hidrogenado para meLanol. 
o 
zné.____o 
_/. ------
__ ... /r-' V ··-.. ·--. . ., 
Zn············--·-·····-··-··Zn 
CH 3 0H 
'y(" 
/ 5 
H 
I H 
O::C I H 
i I 0 I 
' z é.____o ) ... r 
... ~ '·:w ........... ~ 
.,.-"" .. 
zn: ................... :z 
H 
I H 
o I 
H zné.____o 
1/~ " )i Zn···-········Zn 
21CO 
H 
O!!!C I i I o H 
H i Zn~/ 
'/ 
3 Jn<--~-----~n /H 
Exemplos de out-ros mecanismos anteriorment-e propostos 
são: 
O H 
11 + ~ 
c---· 
11 
"' 
et.. al.); 
H 
+ l 
H OH 
I 
'C-H 
I 
"' 
H 
monóxido de c<:Arbono para forn1ar intermediários corre:spondent.Gs. 
- ~lecanismo B <DELAZARCHE"' ele al.): 
co H H CO--->l ~ 'c~ H CH 3 H +2 I CH 20H CH 30H 0/ .. 0/ ~ I ___. -H 2 0 + 
oH/ I I 
o + 
I 
"' "' * I 
"' 
* 
No mecanismo B a primeira et.apa de reação é a inserção 
de CO no hidroxil superíicial para formar format.os superficiais, 
seguida por subsequent.es hidrogenações e desidrat.ações para formar 
met.óxido superficial e met.anol. 
A nat.ureza dos int-ermediários propost.os e como eles são 
ligados à superíície é que diferenciam est.es mecanismos. Em 
part.icular no mecanismo A, os int-ermediários propost.os ligam à 
sup+?r:ficie via <..~tomo d€4 carbono enquant~o em B a ligação é via 
Por-t.<-.~nt.o 23 Kuns ot. <o.~l. não concordam nem com o 
mecanismo A nr_·,m com o B.. dE-vido ao prim.eiro incluir um mf:?t.óxi 
super:ficial, (uJna espécie hidr-oxicarber1o é proposf.~a) e devido ao 
set;undo &nvolver a inser-ç~'o do CO na superfície hidroxiL o que ~ 
suport.ado por poucas evidencias. 
VEDAGE et. al. est-udaram a sínt.ese do m(:;t.anol usando 
..-;..n1inas para capt.urar int~grmedi;â.rios; 
descobrir os int.ern1ediários envolvidos nest.a E1nbora 
met.~óxido e f-ormat. .. os superíiciais t.enham sido ident.iíicados por 
esp8ct.roscopia de iníravermelh.o, remoção quimica e mo;d .. odolog'Üas 
que est.udam isót..opos Jnarcados em catalisadores Cu./'ZnO E> seus 
derivados, também proposto que intermediários for-mil. 
hidroxic:arhenos ou tormaldeidos ocupam urr1 papel chave na sint..ese 
<KLIER 1 ). At.ravés dest.e t.rabalho os aut.ores t.ambém confirmaram que 
int-ermediários do t.ipo aldeído part-icipam da reação. Est.udaram 
t.ambém os intermediários reativos envolvidos na formação do 
met.anol part.ir de monóxi.do de carbono hidrogénio com 
cat.alisadores Cu/ZnO. Na presença de aminas, que :formam uma 
ligação alt.ament.e eíicient.e de carbono-nit-rogênio, obt.eve-se a 
sint.ese seletiva de aminas met.iladas. 
As maniíest.ações químicas da presença de aldeidos ou 
hidroxicarbanóides superf'iciais podem ser resumidas como segue. 
t) Injeção de n-propanol e propanaldeido no gás de 
s1ntese CO/H 2 leva à :formação de 2-metil 1-propanol enquant.o a 
inj€1ção de 2 propanol produz o 2-but.anol, conf'ormG Gsquemat.izado a 
seguir. Est~as reações são t.ipicas de reação aldólica na qual o C1 
do aldeído condensa com o ('-carbono do propanaldeido ou acet.ona e 
o produt ... o 8 hidrot;enado. 
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Cs c. C, OH 
o I CH 3 - CH 2- cf + H /CO 
-
CH:I- CH 2 - CH 2 
'H 2 +---(i O< 
OH 
I 
CH 3 - CH-
c') InJeçao de iodet,o de metila produz acetaldeido, 
indicat~i v o da captura qui mica da espécie f" o r mil da 
conforme: 
HCO 
I 
.:.- ~.. t,) As reações ent,re aminas e ini:.ermediários C1 
ocorrem a altas taxas, de modo semelhante discutidas 
anteriormente. Eni:.ão, pelas obset'vações dos resuli:.ados 
apresentados e pela analogia entre as reações apresentadas os 
autores concluem que a sintese do metano! passa por intermediários 
aldeidicos <> saber; Formil, íormaldeido &dsorvido e seu isômero 
hidroxicarbeno, que reagem com aminas de um modo sinúlar. 
Entretanto .. através da captura de intermediários pela amina não 
se pode distinguir quais das tres espécies envolvidas participam 
da reação ou se todas participam da reação. A seguir estão 
apresent.adas as sequéncias de reações da metilação, com a 
represent.ação dos t.res int ... ermedíários possiveis. 
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H 
ll o r 'i OH 
'c f R R N..J:.?fl 
I 1 z I 
M M 
-!lu ll i' I 
-HilH 
H R R NH i'CH OH H:. 
CO+H 2 ----> 'c= o 
1 2 2 
---->CH:!NR 1 R 2 +H 2 0 H/ 
H 2ojl-H 2 0 M 
Tl I H NR R 
H,r..OH I I '\;/ 1 2 I ·' ' 11 I ! I f.! 
I M ) l J l 
BOWKER 2 7 et. al. est.udaram o rnecanimo da sint.ese do 
met.anol em cat.alisadores cobre/ óxido de zinco/ alumina=ó0/30/10 
ut-ilizando a t-écnica de espect.roscopía de reação a t.emperat.ura 
programada <TPRS) de; 
t) íormaldeido em cat.alisadores de cobre 
policrist.alíno parcialment-e oxidado. 
c L) Formaldeido em cat.alísadores a base de zinco. 
L L L) Heicanol em cat.alisadores de cobre/zinco/alumina. 
Chegaram conclusão que um dos possíveis int-ermediários 
seria o íormat.o que post-eriorment-e sofreria 
hidrot;enação/hidrog-enóli:s:e para a íormação d8 met"'anol. Const.at.aram 
t.ambém quo o :format.o é formado pela de hidrogênio o 
dióxido de carbono~ não sendo E"·ncont.rado format.o na co-adsorção de 
est.udos ant,eriorrnent.e feit./os 
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que o lTtGcanlsmo da do met.anol 
cat.alísadores de zinco ut.ilizando mesma ou 
Nest.e est.t!do, 
Jnai:s utna vez o :format.o foi considerado como o int~ermedi<-=irio m.:·C*Js 
prováveL Quando d'> adsorÇão do H 2 e CO a 2 
que 450 K e sob vácuo_. cheo;aram a 
' 
compopt.a do s<>suint.e modo: 
Reaçã'o 
r 
H -------> de 2 { 9 ) 
Adsorção C0 2 _____,. 
' 9 ' l H + co ( " ) 2(a,>~ 
HCOO 
' ") 
DE>coJnposi ção 2H 
< "' ) 
co 
( " ) 
rnaio:r'ns· 
que 
2H 
' a' 
co 
:&<o.! 
HCOO'"' 
H + co + o 
( " ) 
''" 
(5) 
H 
2 '") 
co 
< ::n 
A conclusão qua se poda t.irar dest.es t.rabalhos é que o 
n1ecani:smo de sint.ese envolva os mesmos int~er-mediários qua a reação 
de decomposição, como aliás seria •,de esperar de acordo com o 
Principio da Rev<>rsibilidade Hicroscópica. 
CAPíTULO 3 
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
CAPITULO a: PROCEDIMENTO EXPER1~1F:~TAL 
----~~-----------
3.1 DESCRIÇÃO GERAL DA INSTALAÇÃO 
A inst-alação geral para o est.udo da decomposição do 
met.anol est.á r<>present.ada esquemat.icament.e na Figura 3.1. 
O argônio ult.ra puro é admit.ido aos sat.uradores at.ravés 
de um cilindro. A pressão e a vazão são igualadas pelas válvulas 
<13) e <27) r<>spect.ivament.e.. e a medida da vazão é íeit.a por um 
m<>didor capilar d& v&zão pr<>viament.<> calibrado. O argônio passa 
pelos sat.ur&dores e com ist.o arrast.a o met.anol em íorma de vapor. 
A mist.ura mBt.anol-argônio at.ravessa um banho dB óleo dB 
silicone, est.e com uma t.emp<>r&t.ur& sempr<> mruor do qu<> o banho d<> 
agu&. O óleo é aquecido por resist.éncias elét.ricas d<> imersão <29) 
e isolado t.ermicament.\3 por lã d\3 rocha "' chapas d\3 alumínio. 
Após os sat.urador\3s t.oda a linha é aqul3cida e um 
cont.rolador d\3 t.13mperat.ura da CG de 110 V mant.ém a t.13rnp13rat.ura nas 
condiçõl3s d13sl3jadas <140°C). 
A mist.ura sagua para o r<>at.or at.ravés das valvulas <28) 
e (28') ou opcionalment-e, de acordo com a nE>cessidade, é desviada 
dest-e pelas valvulas (30) e (30').. para ser levada ao sist.ema de 
análise. 
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O reat-or est-á imerso num t-ermost-a~o formado por banho 
de areia nuidizada. o comprimido para f'luidização 
fornecido ao sist-ema por int-ermédio de um compressor de ar. Além 
dos acessórios t..radicionais de limpeza, o ar comprimido ainda 
passa por dois purgadores. O ar post..eriorment..e at..ravessa um 
manómet..ro até uma válvula reguladora de vazão acoplada a um 
rot..âmetro OMEL S/ A, para posteriormente seguir para o 
pré-aquecedor de onde é enviado ao banho de areia. 
Ligado ao banho termost..ático está um separador de 
partículas sólidas <12) cujo o objetivo é devolver o ar limpo para 
a atmosfera. 
Termopares indicadores ligados a um indicador de 
temperatura IOPE SP G20 CB est..ão localizados nos seguintes 
locais:: linha, válvula de amos:t..ra!';em, banho de água, banho de 
óleo, saída do pré aquecedor de ar e reat..or. 
3 .. 1.1. MEDIDOR CAPILAR DE VAZÃO 
O medidor capilar de vazão utilizado na medida de vazão 
volumét..rica de Argônio est..á represent..ado na Figura 3.2. 
O capilar de vidro com diâmet.ro int..erno de 0,6 mm de 
diâmetro int..erno e 60 mm de compriment..o é fixado ent..re dois ramos 
de um manómet..ro em "U", t..ambém de vidro, at..ravés: de junt..as 
esféricas e, pinças especiais de 
empregado como fluido manomét..rico. 
met.al. óleo de silicone roi 
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( 60 nn ) 
·: . 
' ' 
. ::·:· ... 
I 
Oleo de S:!ticone 
................. · 
Figur-o. 3,2 - Medidor Co.pllo.r de Vo.zêí.o 
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A queda de pressão r0~;isi:-rada pelo manômet-ro é íunçi:'io 
da vazão do argônio que percorre o capilar. 
No caso de se t-er uma vazão excessiva de gás que possa 
arrast-ar o óleo para a linha ou no caso de ret-orno de met-anol da 
linha, exist-e um recipient-e íechado ramos do 
manômetro. 
As uniões entre o tubo de aço inox da linha e o tubo de 
vidro do medidor de vazão íoram íeitas com uma peça de borracha 
vit.on. 
O diâmetro e o compriment-o do capilar adequado a 
condições experimentais desta trabalho íoram estimados por COB029 
a partir de rasult.ados obt.idos por Haines com calibrações íeit.as 
com ar em capilares semelhant-es. 
3.1.2. BANHO TERMOSTATICO DE AREIA 
Coníorme mostrado pela Figura 3.3, banho t.ermost.ático 
de areia é const.it.uido por um reservat.ório cilindrico em aço 
inoxidável, com diâmetro interno de 110,3 mm e compriment-o de 
350,0 mm, com base cônica, dent.ro do qual se encontra o reat.or. 
Nas extremidad<>s sup<>rior e inf'<>rior do cilindro 
encont.ram-s<> duas ílanges vedadas por junt.as de amianto graf'it.ado. 
A ílange sup<>rior permit-e a t-roca do reat-or e do leit-o de arE>ia 
com íacilidad<>. A ílange iní<>rior cont-ém uma placa m<>t.álica com 
oriíicios da diâmet.ro igual a 0,75 mm, cuja a :finalidade 
suport.ar o leit.o de ar<>ia e garanfcir sua íluidizaçi:'io. 
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Figuro. 3.3 - t1onto.geM do R e o. to r cor'! o Bo.nho Terr<Josto. ti co 
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A fluidização do leito é feita com o ar comprimido, com 
uma vazão volumétrica de 30 ml/min, que passou ant.eriorment.e pelo 
pré-aquecedor. O ar é int-roduzido na ext.renúdade inferior da base 
cônica, passando pelo distribuidor de ar e depois para todo o 
cilindro. 
O aquecimento do banho t.ermost.át.ico é feit.o t.ambém por 
dois aquecedores elét-ricos do t-ipo coleira, com diâmet-ro igual ao 
do tubo cilíndrico e alt-ura de 215,0 mm, f"abricadas pela SIMATEC 
EQUIPAMENTOS INDUSTRIAIS LTDA., em aço inoxidável com resist-ências 
internas de ferro-cons:t.ant.an, potência elét-rica de 500 "W cada, e 
t-ensão de 220 V, isoladas elet-ricamente com mica. 
Um t.ermopar de f"ei'ro-const.ant.an es:t.á colocado na 
lateral do banho por meio de um poço metálico de aço inoxidável 
para impedir o ef"eit.o abrasivo do leit-o f"luidizado sobre o 
t.ermopar e est-e e:s:t.á ligado a um cont-rolador de t.emperat.ura da 
ENGRO série 6000. Um outro termopar est..á localizado diret..ament..e no 
reat..or at..ravés de um poço de aço inoxidável acoplado a um medidor 
digit..al de t..emperat..ura. 
O isolament..o t..érmico é :feit..o com mant..as de lã de rocha 
:s:obrepo:s:t..as envolt..as com chapas de alumínio corl:'ugada:s:. 
3.1.3. REATOR 
Conf'oi'me most..ra a Fig. 3.4, o reator é const.it..uido de 
uma se:r-pent.ina e o :r-Gat..o:r- propriament.e di t.o. 
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O r-eat.or é const.it.uido por um t.ubo de aço inoxidável de 
diâmet-ro 5/16" e compr-iment.o igual a 120 mm. O volume út.il do 
r-eat.or depende da quant.idade do cat.alisador ut-ilizado. 
Para se medir a t.emperat.ur-a local de reação :foi 
const.ruido um poço, sít.uado na r-egião cent.ral do reat.or-, de aço 
ínox de 1/8" de diâmet-r-o e 86,4 mm de compriment-o, no qual íoi 
inserido um t.ermopar. O t.ermopar est.á ligado a um indicador de 
t.emperat.ura IOPE-SP-G20 CB. 
Pal'a evit.al' o al'raste de pal'tículas e suporta!' o leit.o 
cat.alit.ico, são colocados lã de vidro é peneiras nas ext-remidades 
do reat.or, sendo que es:t.es: mat.eriais: comprovadament-e não 
int.er:fer-em na reação. 
Ligada ao reat.or se encont-ra uma serpent-ina de aço inox 
com 1/8" de diâmet-ro, que t.em por :finalidade de conduzir a 
aliment-ação ao r-eat.or, propiciando assim um t.empo de cont..at.o maior 
ent.re a mis:t.ura reagent..e e o banho t..er-most..át..ico de areia e 
cons:equent..t>ment.e pr-é-aqut>ciment.o dos reag:ent..es. 
O objet..ivo do banho dê art>ia é o dê se cons:t>guir que a 
reação ocorra isot.t>rmicament.e. Fazendo uma leit.ur-a da variação de 
t..emperat..ur-a ent..re as: ext-remidades, notou-se que em 66,2 mm de 
leit.o cat..alit.ico e com 403,1 mg: de cat..alisador havia uma Vai'iação 
de 3°C. 
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3.1.4. SATURADORES 
Conforme mostrado na Figura 3.5, os s:aturadores são em 
número de dois, constituídos de vidro pyrex, imersos em um banho 
de água da FANEN de 110 V. 
Antes dos saturado!'es existe uma serpentina de aço inox 
de 1/8" de diâmetro submerso no banho de água a fim de que o 
argônio chegue aos saturadores à temperat.ura do banho. 
As uniões entre o tubo de aço inox da linha e o tubo de 
vidro de saturador foram feitas com ajuda de O'rings para vedação 
e uniões de metal. 
Como gás: de arraste foi escolhido o Argônio, para 
evitar interferências na análise dos produtos. Assim, por exemplo, 
o nit.rogênio int.erfere na análise dos produtos pois possui um pico 
muit.o alongado que iria sobrepor-se ao pico do monóxido de carbono. 
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3.1.5. PRJ": AQUECEDOR DE AR 
Como esquematizado na Figu.r-a 3.6 o pr-é-aquecedor é 
constit..uido de dois t..ubos concênt.r-icos, o ext.erno com diâmetro 
int..erno de 50 mm e compr-iment..o 380 mm, e o int.erno const..it..uido de 
um t..ubo refrat..ário com diâmet.ro ext..erno de 40 mm, envolt..o por uma 
resistência elét.rica espiralada de fio de niquel-cromo, com 49,3 
Ohms cont..rolado por um aut..o transformador AUJE de 220 V. 
O cilindro I'efrat.ário é centralizado dent.r-o do t.ubo de 
a 9o, por meio de uma hast..e rosqueada, presa às: extremidades do 
tubo, impedindo o cont..at..o diret..o da resist..ência elétrica com a 
parede int..er-na do tubo. 
O ar comprimido ent..ra pela lat..eral do t..ubo externo e 
fica em contat..o diret..o com a resistência aquecida. A entrada e a 
salda est..ão espaçados ent..re si por 260 rnm. 
A resist..ência elét..rica que envolve o refrat..ário deixa o 
int..erior de pré-aquecedor por meio de dois orifícios espaçados 
entre si de 2,5 em exist..ent..es na extremidade flangeada do t..ubo. A 
flangE> t.E>m por finalidadE> pel'mit..ir a t.l'oca dE> l'E>Si~~:tência. 
A leit..ura da t..emperatura do ar que sal do pl'é-aquecedor 
é feit..a com um t..ermopar de ferro-const..ant..an, localizado na s:aida, 
conectado a um indicador de t..empel'atura. 
A perda de calor é evit.ada com o uso de várias: camadas: 
de lã de rocha envolto em chapas: de aluminio corrugados. 
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3.1.6. SISTEHA DE ANALISE 
Os produtos: da reação são analisados em um croni<;;rt~ógrafo 
CG 35:37 equipado coJn det.et.or de condut.ividade t.érmica e coluna de 
Porapak N em série com P<>neira Holecular. 
O sis:t ... e:ma de análise é most~rado asquemat..icament.a na 
Fi:;ura 3.7. A coluna Porapak N t.em o diàme~ro int.<>rno de 1/8" e 
1.9 m de compriJnGnt .. o em sGr-.iG com .a. peneira molt?cular 5A com 
comprimElnt.o de a m com mesh 80 a 100. A válvula é de 10 vias 
equipado com reversão. Vist.o que a reação é compl8xa " que podem 
ser gerados 
possa t.eoricament.e ident.ííicar ~odos os produt.os da 
const.ant,es na lit,erat.ura. 
Os gases mais densos são separados na PORAPAK e os 
gases mais leves são separados na Peneira Holecular. O sist.ema é 
feit.o com reversão, pois os gases mais densos ficariam ret.idos na 
PORAPAK N, por que caso houvesse a presença de água e dióxido de 
carbono, est.es poderiam desat.ívar a Peneira Holecular. 
O gás de arrast-e argônio t.em uma vazão baixa para 
p<>rmi t.ir "' s<>pQr;;;u;;i;;o dos S:"'"'"'"" mais lgv<>s. O ni t.rog<>nio <> o h<> li o 
não podeJn ser usados como s-ases da a.rrast..e.; O primeiro porqu<> 
perde a sensibilidade na det-erminação do CO pois exist.e pouca 
diÍsrença de condut.ividade t.érmica ent.re ambos; O segundo porque o 
hidrogênio aparsce com o pico inverso jà qu<> a condut.ividade 
tArmica do hidro&énio é maior que a do hélio. 
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For-am :feit-os vár-ios out-r-os arr-anjos de colunas mas 
nenhum se most-r-ou e:ficient-e. Experiências: :feit-as com a PORAPAK N 
C1,8" de diâmet-r-o e 3m de compr-iment-o) e a PORAPAK Q C3m de 
compr-iment-o e 1/S" de diâmet-r-o) separ-adament-e, mostrar-am-se pouco 
e:ficient-es na separação do H 2 do CO, t-endo uma leve separação 
dest-es, na segunda coluna. Quant-o ao :for-maldeido e água na PORAPAK 
N ocor-r-eu uma boa separ-ação, o mesmo não ocor-rendo com a PORAPAK 
Q. 
32 SHUCHARDT íez a separação dos gases que continham H2 , 
CO, C0 2 e outros gases com uma PORAPAK Q de 6m de comprimento, com 
uma vazão do ~;ás: de arr-at-e em t-orno de 20 rnl/min e temper-atur-a da 
o 
coluna em 40 C. Segundo o mesmo, é pos:s:ivel separar estes gases, 
com mais de 4 ,5m de compr-iment-o desta mesma coluna. Como não se 
dispunha de 2 colunas PORAPAK Q, conect-ou-se a PORAPAK N com a 
PORAPAK Q para aumentar o compr-imento mas isso não influiu em nada 
na separação dos gases: mais leves, além do que, com o aument.o da 
coluna e da baixa vazão, prejudicou-se ainda mais: a separação do 
:formaldeido da áf;ua. 
A peneir-a molecular most.r-ou-se excelente na separação 
dos gases H2 e CO, tendo cont.udo o inconveniente de ret.er H2 0 e os 
demais gases pesados e principalmente com o tempo, esta ser 
desativada pelo C0 2 . Ent.ão, f'êz-se experiência com a PORAPAK Q 
em sér-ie com a Peneir-a Molecular equipado com rever-são pois, 
pelo visto anterior-mente a PORAPAK Q já apresentava al~;uma 
separação do H 2 do CO e consequent.ement.e a Peneira Molecular 
acabar-ia de separ-ar- est.as subs:t.áncias. Mais: uma vez o sistema 
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apresont .. ou prob19Jnas, dç;.vido não do 
formaldeido da água. Tent-ou-se fazer uso t-ambém de uma análise 
isot-érmica. em que :se colocava uma coluna à temperatura ambiente e 
a ou~ra inst.alada no cromat.ó~raío.. t.ambém não most.rot.t um bom 
rE>sult.ado. 
Tent.ou-se t.an1bém o uso do Programador Line-ar de-
To;tmperat.ura <PLT) e a programação manual Inas, antbos se most.raram 
insat.isfat~órios". pois durant.e a probran1ação é dificil de se mant.er 
a linha basE>. 
Ent.ão opt-ou-se pelo seguint-E> procedím~;~nt-o; com a reação 
Gm est~ado estacion<étrio faz-se uma análise a baixas temperat-uras 
<ambiente) para identificar os leves que poderiam ser 
obtidos tais como o H2 , CO E> C0 2 E> uma outra análise a alt-as 
tempE>raturas para identificar 
houvesse a presença de 
os 
a 
out-ros 
análise 
produtos. 
poderia 
Caso não 
ser feita 
isot..Qrmicamant..e a t..emperat.ura mais elevadas. Ent.ão 1 num caso em 
que ~;~stivE>ssE>m present~;~s todos os gases_. o proc~;~dim~;~nt-o de análisE> 
seria o seguinte; a mistura de gases é introduzida na coluna 
PORAPAK N , que reteria 
cont-endo H2, CO e CH,. passa para a coluna 2. Nesse ponto a válvula 
é acionada e a posição das colunas é invertida. Como veremos mais 
adiante, no presente trabalho 
e CH300CH. As condições usadas na análise cromatogrMica estão 
resumidas na Tabela 3.1. 
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Velocidade do Gás de AI'l'ast.e 
Coluna 
TE>Jnpo do Rover-são 
Temp. do Vapor· í zador 
A t. .. -~? nuação 
Velocidade do Papel 
Temp. da Valvula de Amost-ragem 
Temp. do Dei-E>t.or 
T&mp. da Coluna 
:::.<) 
---------- --
Argônio 
20 ml/min 
PORAPAK N Gm Sét' i e com 
a PENEIRA MOLECULAR 
3rnin20s 
0,25"/ min 
140°C 
175°C 
Isot-érmico a t.emp. Amb. 
Para uma melhor visualização íoram colocados os 
cromat.ogramas de separação das mist.uras H2 , co2 e CO <Fi!)Ul'a 3.8) 
e t-ambém da mist.ura CH 20, CH 30H e H20 <Figura 3.9), todos são 
t.est.es em branco e post.eriorment.e os result-ados obt.idos da reação 
em quE> a t.emperat.ura da coluna se mant-eve isot.érmicament.e a 
t-emperatura ambient-e <Figura 3.10) e a 90°C <Figura 3.1D, t.odos 
com seus respect-ivos t-empos de ret-enção. 
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Rt. Subst.ãncia 
•, 
557 
926 co 
•, 
" • ! 
da 
Temperalu.:ra Arnb\.>i1fntei. 
Tempe-ratura d<& Re.o.çãc ~ a05 °C. 
Rt. 
S25 
650 
76< 
14?4 
2292 
• 
Subst.áncta 
Hz 
co 
CH20 
CH30H 
CH300-CH 
Fi.gu:ro. 3. 11 - Cromo.logra.mo. da RG>o.çõ.o <Cctuno. o. 90o-C) 
Tomp-Errcd.uret de Re-c.v;:ac ""305 °C. 
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coJn as concent.rações dos g-a:se:s, :foram const.ruidas curvas d>:.;-
calíbração (concent .. ração do bd:S en1 runção da área do pico) para 
cada um dos possíveis component-es da reação. 
Os valores do.:s fat.ores de correção da área apresE~nt.ados 
nBst.e t.rabalho são fat .. ores absolut.os, e foram dE<t.erminados a 
part.ir de m.ist..uras conhecidas. A dG~nsidade dos liquídos íoi 
det-erminada por meio de um picnómE>t.ro ,. ost.eriorntent.e co1nparada 
con1 a lit..erat.ura. No caso dos gases considerou-se coJno bases 
id~Sais. F€>it.o isso. pode-se det.erminar os fat.ores de rnas:sa 
molar para cada subst.áncia em quest.ao. Os são 
apresent-ados no An~Sxo 3 19 os result.ados são resumidos na Tabela 
3.2. 
No caso d~S líquidos.. a amost.ra conh~Scida foi injG>t.ada 
no cromat.ógraío por meio de S~Sringa, variando o volume injet.ado. 
No caso da gases,. nlist.uras padrão foram injet.adas por 
int.ermédio da válvula de amost.ragem com volume fixo de 1 ml, ou 
seja, varia-se a concent.ração do gás rnant.endo-se const.ant.e o 
volum<> inj<>t.ado (ao cont-rário do qu"' ocorr<> com os liquidos). Os 
cilindros usados são; H 2 , CO, C0 2 ; H2 , N2 e H2 puro. No caso dos 
gases CO e C0 2 , a part.ir do fat.or do hid:rogénio e as concent.raçBes 
respect.ivos, com auxilio da fórmula Y = f A. /E(! A.). 
1,. 1,. \, 1,. 
No caso do dimE>t.il-ét..er, um gás <pont,o de ~Sbulição= 
-23.7 ver PERRY'51 ) qua não disponival e cuja 
aquisição :seria inviável .. part.iu ... se ent.ão .. para sua sinf .. ese. 
Tent.ou-se lazer uma desidrat...ação '.?m fase liquida por 
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int.ermódio do ácido sul.fUricQ B aquecinH:tnt.o com ajuda d€» um 
condBnsadoi"" d<:> x•aciclo t-otal não obtendo-se bons 
result-ados, pois havia o arraste t.anto do metano! ácido 
sulfúrico. alén1 do ntais Gira da diíicil injeção. 
Então partiu-se para a obt-enção do dimet.il-éter por 
·' 'd - lit' d d 1 ' {~0"A21 , üGSl · rataçao cata ·ICa . o mE>tanol E>m presença a a ununa ;:, ' 
COB029 "' AQUIN030 ). A alumina í'oi socada e pré ativada a 500°C por 
4 horas em um íorno elét-rico em at.mosíera oxidant.e. Seguia-se 
ent.ão a ativação íínal do cat..alisador no reator passando o gás 
o por 1 hora a 250 C. Na reação a t.emperat.ura do reator íoi 
variada de 180-260°C e a t,emperat.ura do saturador era de 50°C com 
uma vazão do gás de arrast.e a 30 ml/min. Os produt.os da reação 
A identificação dos componentes na mistura é íeita 
at.ravés de um cromat.og;rama exploratório, contendo o tempo de 
rGt.enção G- a áreoa do:s picos corrg:spondent.es a cada component-e. 
Substâncias FatoN>s Absolut..os em Moles 
H i dl'o;;êni o 1, 132501E-11 
Monóxido de Carbono 1,6B229E-10 
M<>t i 1 Formato 2, 34519E-1 O 
Formaldeido 5,17577E-10 
H<>t.anol 1,9624 E-10 
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3.2. O CATALISADOR 
O binário Cu 30%/ZnO 70% foi prepa:rado a pa:rt.ir de 
soluções 1M de Zn<N0 3 >2 6H 2 0 e 1M Cu<N0 3 ) 2 3H 20, co-precipit-ação com 
uma solução 1M Na 2 C0 3 ã uma t.emperatUI'a de B5-90°C. A adição do 
ca:rbonato se f"az aos poucos, com uma bUI'eta, até um ph em t.orno de 
6,8 a 7 ,O. O precipitado é filtrado ã vácuo, lavado com água 
deíonizada e secado. Post.el'ial'mente calcina-se a temperatUI'a de 
350°C por 5 hs em atmosfer-a o><idante. 
Pa:ra realiza:r a at.ivação do cat.alisador era ut.illzada a 
própria instalação experimental. O reat.or era carregado com a 
quantidade do catalisador desejado, aquecia-se o reator até uma 
t.emperat.ura de 260°C, com circulação de N2 para evit.ar a 
sint.erização do cat.alisador, após o qual o N2 era trocado pela 
mistUl'a r-edut.or-a de 2% de H 2 em N2 com vazão de 30 ml/min dUl'ante 
16 hs., ;;;;opós .f""""'i"' o """'.f"ri;;;;oment..o do leit..o com circulaç.ão do gás 
Argônio. Est..e processo durava proximadament.e 19 hs, tempo ao fim 
do qual de acordo com NASCIMENT0 31 e RUGGERI38 o cat.alisador 
estaria at.ivado. Tent..ou-se seguir a at.ivação at.ravés de análise 
cromat.ográfica, não se obt..endo cont.udo um result.ado conclusivo. 
3.3. TISCI\'ICA EXPERIMENTAL 
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Ant~Gs dç. s~ comG~ç(;;;U' a colGt.a.r os d<:-4-dos cinG.t...icos () 
necessarío t.omar precauções visando minimizar os e!Git.os difusivos 
e evit.ar sradient.es de t-emperat-ura no leit-o cat.alit.ico. 
Os gradiGn~tl:s: dG t.EHnpe?rat.ura íor-am mininlizado a:t.ravé:s: 
do conl,role adequado da t.emperat.ura e o uso de reat.ores de 
pequeno diámet.ro, mer~;ulhados no banho com areia íluidizada, como 
Para t.est.~ar a event.ual presença de e!ei t.os di:fusi vos 
!oram !eit.as duas experiências, a diferent-es velocidades do 
com as quant-idades 
const.ant-es <HILL 60 
do cat.alisador ajust.adas para 
Ioi const,..at.ado 
mant.E<r W/Fc· 
nenhum e!eH.o 
di!usivo, pois as duas experiências levaram a conversões i~;uais 
dGnt.ro dos limit.Gs do <>rro 9:>.-p<>rim<>nt.al. Os GI<>it.os diíusivos são 
minimizados p<>lo empr<>go dG alt.as 
cat.ali t.ico. 
velocidades do sás no lei t.o 
Os dados cin€>t.icos íor<>m obt.idos com o reat.or carr<>gado 
com 600 mg de cat.alisador. No periodo d<> aqueciment-o do reat.or at.€> 
a t.emperat.ura desejada, circula-se o gás argônio para evit.ar 
event.uais sobreaqueciment.os e íaz<>r uma limpeza da superíicie do 
cat.alisador, eliminando subst.âncias adsorvidas em t.est.es 
ant.eriores. Chegando à t.<>mperat.ura desejada, int.roduz-se a mist..ura 
rGagent..e, ist.o é, met.anol e o gás de 'arrast.e argônio.~ espgrando-se 
1h para se at.ingir o 
dados. 
re~;ime p<>rmanent.e e dar inicio à colet.a d<> 
A conc~nt.ração da mis'Lura r€1ag€1nt~g à Gnt~rada do rGat.or 
é obt.ida curt.o circuit.ando o reat-or, após o que se passava a 
mist.ura rea;;;ent.e no reat,or. Os result.ados para cada série de 
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expariment.os foram obt.idos mantendo-se a concent-ração inicial do 
mat.anol a variando-se a t.amparat.ura do reat-or. 
Os dados cinéticos íoram obt-idos na íaixa do 
t.omporat.ura do raat.or da 215-305°C <vist.o que, segundo HERMANa et. 
o 
al. acima de 300 C pode ocorrer desat-ivação por choques t-érmicos), 
variando-se de 15 em num t.ot.al da t.empGrat.ur-as 
diíarant.es a t.rês concent-rações iniciais da met.anol. Est.as foram 
obt.idas mant.endo-sa a vazão do gás de arrast-a const.ant.a a 
variando-sa a t.emperat.ura do banho. Nest.e caso as t.emparat.uras do 
sat.urador são 45, 50, 55°C com as concent-rações iniciais sendo 
2,005 E-5, 2,370 E-5 a 3.329 E -5 moles/ml, respect.ivamant.a. A 
colat.a ara íait.a a pressão at.mosíérica. 
3.4 CARACTERIZAÇÃO FíSICA E QUíMICA DO CATALISADOR 
Maiores det-alhas a respait.o da caract-erização ast.ão 
cont.idas no Anexo I. Aqui são rasumidos apanas os result-ados 
obt-idos. 
3.4.1 AREA SUPERFICIAL <BET> 
ÁrQQ SupqrficiQl NASCIMENTO'u 
Cata 1 i sador encont-rada <m•/g) m•/g 
CuO/ZnO 
30/70 22,7 24 
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3.4.2 REDUÇÃO A TEMPERATURA PROGRMlADA <TPR> 
TE~lPERA TURA o c 
Inicio da Redução 180 
Faixa ót.ima de Redução 237-254 
Fim da RE>dução > 270 
dados vem corroborar com as informações da 
li t.erat.ura, pois t.odos os aut.or<;.>s faz<;.>m redução 
cat.alisador na fai><a dE> 220 a 250°C. Após duas horas de redução 
33% do cat.alisador est.á reduzido. 
3.4.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS X 
Os compost-os encont.rados por meio de difração de Raios 
X sobre o cat.alisador calcinado são ZnO e CuO <cobre ID, o que 
confirma as observações feit.as por KLIER2 e HERMAN3 • 
3.4.4 INFRA-VERMELHO 
At.ravés da análise por infra-vermelho descobriram-se 
resquícios de água, provavelment-e int.rinseca do cat.alisador, pois 
as írequências de vibrações da H 20 ocorrem próximas de 3700 
-i 
em 
no caso da vibração de est.irament.o e 1600 em -• no caso de vibração 
de deformação. 
3.4.5 ELECTRON SPECTROSCOPY FOR CHEMICAL ANALYSIS 
<ESCA) 
C.-\PI1Ul0 C}: PHOCE[:-IMENTO EXPEHIML:;TAL 
A amosLr-.ct acusou :01 presonça de dois elPment.os: O Cu na 
f'orma de Cu 20 e o Zn na rorrna de ZnO; nenhurna irnpurezas t.ais como 
S~ Cl, Na e Ca., f'or·am encont.rados. Est.a análise íoi .feit.a com o 
3.5 RESULTADOS EXPERIHENTAIS 
Com o um dos objet-ivos do t-rabalho é um estudo 
quali La Li v o da pax·a uma melhor cornpreensão do seu 
n1ecan:_sn1o,. os r·esult.ados s.2io colocados t.ant.o sob a forrn.a de 
t-abelas como em t.er•n\os graricos. As figuras 3.8, 3.9 e 3.10 
ex > e o r·endin1ent..o CY.) dos 
CH OH 
' 9 
em função da t-emperatura de 
reação. Nas figuras 3.11, 3.12 e 3.13 são colocados o rendimento 
dos produt-os cont.ra a variação de conversão do metano!. o 
rendimento é definido como a concentração de saida dos produt-os 
dividido pela concent..ração inicial do e conversão é 
definida como a quant-idade de metanol que realmente reagiu s:obre a 
quantidade inicial do metanoL Nas tabelas 3.3, 3.4 e 3.5 são 
colocadas os result-ados obtidos da decomposição do metano! 
r•elacionados con1 as figuras acima cit.adas. 
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Tempel:'at.ul:'a X y y y y de Reação °C CH 3 0H H, CH 2 0 co CH300CH 
215 16,36 6 1 80 0,19 1,74 
230 29,78 8,532 1,00 2,52 
260 49,43 14 '14 4,02 3' 16 
275 60,54 17,72 2,58 6,63 4' 17 
290 65,81 21,98 4,33 9,,45 4,56 
305 74,46 30,98 10,22 14,61 4,19 
Figura. a. a - Tempero.t.ura. do banho d& Água= 45°C 
Tempel:'at.UI>a 
de Reação •c X y y y y 
CH30H H a CH,20 co CH,OOCH 
215 13,12 1,39 
230 17,64 2,28 
245 26,41 3,95 0,54 1,34 
260 38,40 6,99 1,13 2,31 
275 49,54 11,36 3,05 3,17 
290 61,84 17,84 3,61 6,97 2,97 
305 70,31 23,76 6,05 10,19 2,33 
Fi.guro. 3. 5 - Tempera.t.uro. do banho de Águo.=50°C 
CAPITULO a: PROCEDIMENTO 
I Temperat-ura X y y y lycH,OOCH d ~ ,, e Reaçao C CH 30H H, CH;,;O co 
' 
215 7_.,71 1 .. 32 
230 13,55 2,46 
245 19 .• 15 3 ~65 o, :37 1 .. 39 
260 26,87 9 .• 86 1,17 2,24 I 
275 46,86 15,71 2.45 3.14 
290 52,21 22,09 3 .. 03 5.75 3 .. 47 
305 62,93 37 .. 68 6 .• 50 9 '16 2 .. 95 
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FIGURA 3.8 - TEMPEFATURA DO BANHO 
DE AGUA = 45 °C 
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FIGURA 3.9 - TEMPE~ATURA DO BANHO 
DE AGUA = 50 °C 
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FIGURA 3.1 O - TEMPERATURA DO BANHO 
DE ÁGUA = 55 °C 
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FIGURA 3.13 - TEMPE~ATURA DO BANHO 
DE AGUA = 55 °C 
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CAPíTULO 4 
ANALISE DOS RESULTADOS. CONCLUSÕES E SUGESTÕES 
• 
Ci_ .. ; .. c.Lt .. !;;l~•Cê·.; C 
4.1 INTRODUÇÃO 
A n1aior preocupação era conseguir" rnont..ar um sist.ema de 
análise que pudesse separ-ar t.odas os possi v eis PT'odut.os ci.t.ados na 
lít.erat..ura. A In;..:üor dificuldade encont.r·ada foi conciliar~ un1a boa 
separ-ação dos g-ases mais leves con1 os mais densos. 
A diÍiculdade est.ava e1n conseguir uma boa st::paPaç.ão 
para os gases H 2 _~ CO e co 2 poist a px·incípio íst.o só era 
conseguido a baixas vazões do gás de arrast-e~ baíxas t..emperat.ur~"\S 
das colunas e utilização de pelo menos duas colunas. em cont.r-ast.e 
com os gases mais densos, para os quais uma boa separação exigia 
o uso de alt.as t-emperat-uras e de vazões relat-ivament-e alt-a do gás 
de arrast-e. Ent.ão conciliou-se a vazão dos gases que melhor se 
adapt-aria aos dois casos com um ajust-e na t-emperat-ura das 
• colunas. 
Os produt-os: mais !'requent-es: da decomposição e sint-ese 
CH 2 0), ácido 1órmico CCH 2 00), hidrogênio CH 2 ), monóxido de carbono 
me-t.ano e álcoois 
possi veln1ent.e o diinet.il-éLer e os álcoois é que 
poderiam ser formados por do nu?t.anoL 
CAPITULO 4: AN~\.LISE DOS RESULTADo::.;:, CO!o!CLUSÕES E 2~T.HJESTÓES ~Ci 
CH OCH + H~O. 
:i :i A 
Nas condições do pres,?nt.e trabalho nenhum traço de 
dímei:.il éter e á(l:Ua !oi det.et,ado. o que vem a con!irmar as 
obsei.,vações poP KLIER 1 al. diversos out,..ro.8-
pesquisadores ant.eriorment·8 cit..ados.. que não encont..raraJn t..raços dG 
dimetil éter em cat,alisadores binários Cu/ZnO. O dímet..il ét.er é 
íortnado em cat ... alisadores que cont~enham Alunüna E<rn sua est.rut.ura. 
Em se t.rat.ando de álcoois superior<>s.. inj<>tou-s<> <>t.anol 
e const~at.ou-se que seu t..empo de ret..enção no cromat.óg-raío é 
ext.remament.e elevado e cons<>quent.emE>nt.<> !oi d<>scart.ado <>st.a 
hípót.E>se. 
Injet.ou-se ácido !órmico no cromat.óg;ra!o e 
const ... at.ou-se qug seu pico t.em uma cauda ext.remantent.e grande o 
qual ocasionaria o encobriment.o de diversos outros. O cromat.ograma 
do ácido fórmico não se parece em nada com o obt.ido 
experiment.alment.e dos produt.os da reação. 
Pelo expost.o em capit.ulos ant.eriores a reação de 
decomposição do met.anol não ocorre diret.ament.e, passando por 
int.<>rmediários. Os vários int.<>rmediários cit.ados na lit.erat.ura são 
• o format.o <HCOO), formil <HCO), :formaldeido adsorvido <CH 20), 
met.oxi CCH 3 0), hidroximet.il CCH 2 0H) e hidroxicarbeno <HCOH), t.odos 
já cit.ados gm capit.ulos ant.GriorGs. 
Pelos dados apresBnt.ados no Capít.ulo 3, not.a-se a 
formação de 4 produt.os: H2 , CO, CH 3 00CH e CH 2 0 além do met.anol não 
rea;;ido. Não se observou a formação dG C0 2 . A produção do CH 3 00CH 
da qual 
un1 decaiment..o e just.aJne-nt.e nest .. a íaixa de t..empBrat.ura.. ocorre o 
ap;,~rocimGnt.o do formaldo1do . 
.f.2 - ANALISE DOS RESULTADOS 
4.2.1 DECO~lPOSIÇÃO DO NETANOL 
Como ci<.ado ant.eriormt?nt.e ~ os est.udos realizados a 
:respeit.o da decomposição do me-t.anol concerrt.ran1-se na n1aioria das 
vezes ent cat.~alisadores compos~os por um único cornponent.e (ou sobre 
o óxido de zinco ou no cobre)_. em de.t.riment.o do binário Cu/ZnO. 
Assitn. HIYAZAKI al., 
est,udaram a decomposição do me<.anol em caícalisadores à base de 
é que produzirá o CO e 
H 2 , pois est.es aparecem com o decorrer da reação após a f'ormação 
do CH 3 00CH. Por sua vez, TAWARAH e HANSEN
16
, que es<.udaram es<.a 
reação no zinco, sust.ent.am que é a p.art.ir do int-ermediário 
que ocorrerá a formação do monóxido de carbono e hidro~ônio. Es<.es 
result.ados aparent.ement.e cont-radit.órios, podem SEir explicados a 
part.ir d€1 uma anális<> dos result.ados apresent.ados nas Fi~uras 3.9 .• 
3.9 3.10. 
At.ualment.e acredit.a-se que a adsorção do met.anol ocorre 
• 
<TAWARAH & HANSEN'", CANT1!' et. al ... et.c.) ao cont.rái'Ío do modo não 
dissociat.ivo <HIYAZAKI & YASUMORI10 ). 
A íorn1ação do IT\I?t .. il forn1at.o ocorreria pela condensação 
de duas moléculas de f'or·maldeido adsor'Vido <TAKAHASHI14 et. 
e L al.). rear;:ão qtJ8 t.an1bém f'avorecida. 
CAPITULO 4: ANALISE DOS RE:::":;ULTAflOS, CONCLUL::ÔE::; E SU<JCSTÚt:~; I J 
19 
adsorvido <VYTNOVA & ROZOVSKI ), com a formação de met.il íor·mat.o 
e hidrogênio. Com os dados obt.idos porém. não se pode precisar se 
Todos os aut.orBs concordam no ent~ant.o, que a reação de 
decomposição passa necessariament-e pela espécie formaldeido 
urn 
int-ermediário do t.ipo format-o. 
Est~as diferentes observaçCles pode.rn ser explicadas pelo 
mecanismo seguinte, que é análogo ao propost-o por TAWARAH & 
pelo fat.o de t.er em consider'ação a produção do 
metAl format-o <é int-eressant-e relembrar já em 1928 
FROLICH"' '<5.? et. al. t.inham most.rado qu<> o m<>til rormat.o não é 
prat.icarnent.e formado sobre cat.alisadores de zincoD: 
CH 3 0H + * CH 3 0H 141 
(4.1) 
( 9 } 
CH 3 0H* + • CH 3 o,.. + H (4.2) • 
CH 3 0* + H* CH 2 o* + H 2, 9) + * <4.3) 
2 CH 2 0* CH 3 00CH141 + * (4.4) 
CH 3 00CH* CH 3 00CH + * (4.5) { 9 ) 
• CH 2 0* + • CHO + H (4.6) • • 
-CHO* + 0 HC0 2 * (4.7) 
HC0 2 * + H H;c<s>+ 
* 
CO<g>+ o + 211< <4,8) 
CH::IO* CH:;~O + * {4.9) ( 9) 
O met.anol é íracan1ente adsorvido na sup8rf1cie do 
cat.alisador e post.erionH?nt.v há d.;;. UH\ 
CAF'ITUL(J 4: AJ.:ALISE Do:;: Hr:-:::>ULTADO:.::.·, <:::C>NC:Lt..J:S1~~rs E St_JQESTi)E::; 
flrót.on {.r;.: ... nsfox"'mando en1 mGt~ó:w:i Como ost.e 
um momo:-nt.o dipolar- sirnilar ao n1et.anol adsorvido_. há um rearranjo 
em sua est.rut.ura para a .formação da espécie .formaldeido adsorvida 
9 hidr-osGnio 
superticie pode soírer diversos d":;~st.inos~ coníorme a sua 
concent.ração e t.emperat.ura. A baixas 
(apr·oxitnad<.:~rnE>nt.e 220 °C), predon1inar-ia a d~ condensação de 
duas moléculas de .formaldeido. com .formação de met.il .format.o 
reação <4.4) Repare-se que as reações <4.1) a (4.5) equivalem a 
raação global: 
que corresponde ao comport.ament.o da reação de decomposição 
observado para est.as t.emperat.uras. A medida qu<õ> a \.<;>mperat.ura 
aument.a a .formação do met.il .format.o passa a concorr€>r com a 
d€>sorção do formaldeido reação (4.9) e com a decomposição do 
formaldeido a CO e H2 - reações (4.6), <4.7) e (4.B) -
T<õ>rmodinamicament.e o aument.o da t.emperat.ura favorece a 
formação do H2 e CO em det.riment.o do met.il íormat.o <há uma 
int.ersecção nas curvas dE> produção dE> mE>t.il format.o E> monóxido dE> 
carbono). A formação do CO explicada pela decomposição do 
aldeidcf' superficial em .formil reação <4.6) que reai;'iria com um 
oxigQnio dQ rç.dç. criSJt...Gtlin.g p~Q Q formQ9 .Qo do int.t.i<rmç.di~io 
íormat.o reação <4.7) , que post.eriorment.e t.ransíorma-sa em 
hidro!>ênio e monóxido de carbono - reação (4,8) -. Com o aument.o 
produção de met.il íormat .. o,. ocasionado pe:da sua event,...ual readsorção 
e t.ambérn pela conlpBt.ição formaldeído ç,dsorvido. Nest.a faixa 
desorção do int.ermerdiário CH O -2 ,. (4.9) -. 
Ao con~rário do (J1J9 foi observado por diversos 
auf:.ores, no present.e f:.rabalho não foi def..Gct.ado a pr<?S<?nça de CQ2 
na decomposição do met.anol. A possível explicação para isso 
est.aria no fat~o de que_. pelo procedíment-o experirnent.al usado_, o 
cat.al.isador se encont.raria num Gst.ado "reduzido"~ o que_. conto 
mostram as reações (2.7) e <2.9) do mecanismo propost.o por TAW'ARAH 
& HANSEN1 .,;, inibiria a formação do C0 2. 
4.2.2 - RELAÇÃO EI\'TRE O MECANISMO DE SíNTESE E 
DECOMPOSIÇÃO DO METANOL 
Quanto a t.ent.at.iva de se usar a reação da dE>composição 
do metano! para se obt-er informações indiretas que auxiliam no 
entE>ndimE>nto do mE>canismo da síntese é justificado, analisando 
astas du<>s re<>ções pelo prism<> do principio d<> reversibilidade 
microscópica.. afirmar que elas estão certamente relacionadas em 
termos • de intermediários formados mas não necessariamente em 
t.grn1os da formação dos produt.os. Um dos íat.os qu,g, mais complica a 
comparação entra <>s reações inversas de decomposição a síntese do 
metano! é justament.e a t;rande variedade de produt.os que pode ser 
observada na decon1posiçâ'o. 
4.2.2.1 - INTERNEDI.\RIO FOR~lATO 
CAPITULO 4: ANALISE DOS RE:St.JLTADi:J::~, COhCLlJ~-~i:>EL::.; E SI.JGE~3Ti.:,ES fi() 
Trabalhos publicados por tnostram quo o 
int,ermerdiário pivó é o format.o que sofrerá 
hidrogenolise/hidrosenação para do 
Recen~Ern1ent.a BOVlKERz7 at.. al. coníirrna.r·am a presença da E~spécie 
forma~.o quando est,udaram o mecanismo de sint.ese no cat .. alisador 
Cu/ZnO/Al O . Ant.<?riormBnt.e BOWKER29 et. al. já t.inham observado 
2 a 
quando do est,udo da co-adsorção do H2 e C0 2 por espect.roscopia dC> 
reação a t.emperat,ura programada <TPRS) a vácuo e t.emperat.uras 
maíor-8s que 450K en1 que reação de adsorç:ão ocorre formação do 
e sua decon1posição ÍOl".m.a o CO 11 e H 2. UENO et. al. e TAWARAH 
& 16 HANSEN decomposição do met.anol en1 zinco 
const.at.arant a presença de f'orm.at.o" sendo que os primeiros at.ravás 
de espect.I'oscopia por infra-vermelho a 240"'c e 1 at.m de met.anol 
ligações de met.óxido e format.o foram observados. Além do mais, 
at.ravés de respost-as t.ransient.es a pert-urbação concluíram que a 
decomposição do format.o result.a na produção do CO, enquant.o a 
reação ent.re format.o superficial e met.óxido rasult.a em H 2 e C0 2 . 
Port.ant.o t.ant.o a sint.ese como a deocomposição passam pala espécie 
format.o . 
• 
4.2.2.2 INTERMEDIÁRIOS DO TIPO ALDEÍDICOS 
Nest .. a classe de int .. er-mediários est.ão incluidos o 
fol'mil <HCO), aldeido CHCHO), hicil·oxicarlwno <-C!lOH). VEDAGE26 et. 
• 
CAPÍ.fULO .;t; ANÂLI~::;E DOS RE~_;ULTAPOS, cor.;cLU:SÓC:3 E ;sr)GE::C:~TÔ.E:..::; ÜÍ 
aJninas propusera1n que a ocorria a~ravés des~as 
Por out-ro lado, como se pode ver por diversos trabalhos 
cit.ados no Capit-ulo 2, prat.icanlB>nt.g ace-it.o hoje que na 
decomposiç,ão do met.anol ocorre a formação de um 
t.ipo aJ.deidico. 
int.ermE<diário do 
O mecanismo propos-to acima, formado pelas Gquações 
(4.1) 
concluir que, cotno não poderá deixar de ser, t.ant.o a dBcomposir;:ão 
como a sínt:~ese do nlent.anol t.em un1 mecanisn1o comum. A grande 
div12rsidada de produt.os obse-rv.;:;..dos na decomposição do n1et.anol 
est.aria ligada à reat.i v idade dos int.ermediàrios, que 
4.3 - EFEITO DA TEMPERATURA E DA PRESSÃO SOBRE 
A CONVERSÃO DE EQUILíBRIO 
Consideremos as seE;uint-es reações básicas ~;lobais: 
co + H2 cH 2o 
co + 2 H :I CH 30H 
2 co + 2 H2 CH 300CH 
varia 
(4.10) 
(4.11) 
(4.12) 
A Figura 4.1, const-ruída coJn os dados t.ermodinâmicos do 
Anexo 2_, most.ra a vari da Energia Li vrg de Gibbs d<?st.a:s 
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120000 
(>(>()/)(> co + Hz ---- CH20 (I) t.:t.±.±:t CO + 2 H2---- CH30H 
100000 ~ 2 CO + 2 H2-- CH300CH (111) 
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Figuro. 4. 1 - Energia. Livre de Oi.bbsa da.sa Rea.ç5a:a: 
<I>- CO + H2 --+ CH2:0 
<II>-
<III>- 2 CO + 2 H 2-->- CH 3 00CH 
Est-a íigura mostra que reações são 
des:favorecidas com o aument-o da t-emperat-ura. Tendo em consideração 
os: valores das: Energias Livres de Gibbs pode-se contudo verificar 
que a pressões: elevadas: (ap!'oximadament~e 100 at.m) e 
d>:::: .:..pro::-:i.amdarnont.e o 200 C, a a unica 
No caso da de decomposição .. sob o pont.o de vist.a 
(4.13) 
Cont.udo~. a et.ap.a de decomposiç~~o do íormat.o 
(4.8) comprovadament-e a da de 
decomposição. Sendo assin1~ dependendo da fai:s:a de t.emperat.ura da 
rea•;:~\o, a decomposição do met,anol pode levar a outros produtos q\le 
não o CO e H 2 , a saber, o :formaldGido e o metil formclt.o, em função 
das velocidades relat.ivas das respect-ivas reações de formação a 
4.4 - CONCLUSÕES E SUGESTõES 
As duas reações, a decomposição e a sínt.ese do metanol, 
ocorr>?m at.ravés de mecanistnos envolvendo os mG'smos int..erm9diários. 
O conjunl,o de ot.apas íormado <4.D a <4.9), que está 
de acordo con1 o Ult.imos t.r.::::.baH1os encont~rados na li t.erat.ura sobre 
o rn0c2-tn:i sn1o do explicar 
CAPlTULO 4: ANi1.LISE DOS REE~ 
do rng.t.a.nol. Est.a diversidade 
será dBvida a razões t~t:":<rlnodinámicas e a da reat.ividadG da 
espécie CH~O , em função da t.emperat,ura. 
~ * . 
Apesar dest.as concluse;es ser~~m covrvnt.os com .vs 
observaçÕEíS fei~as. elas cont.udo basBados nurn 
relat...ivament.e rest.rit.o de dados experiJnent.ais: .. em consequência das 
à própria nat.ureza des~e ~rab;;dho. Dest .. e 
n1odo, para coníir1nar a validade- de t..ais conclusões~ :s::n.tg-Gre-se como 
trabalhos complement.ares de pesquisa: 
A decornposição do rnet.anol -em cat.alisadores Cu,./ZnO.-
tal como í-oi estudado nes~e trabalho, deve ser objeto de 
inve-s'Lii;ações:o usando a t.écnica de FT-IR, para confirmar a 
nat.ureza das espécies int.ern1ediárías propost.as. 
A decomposição do me~anol em ca~alisadores Cu/ZnO 
deve ser analisado cineticament.e, est.udando o rendimen~o 
sel<>~ividade a ~·<>mperat..ura const.an~·e, 
usadas, em f"unção do grau de conversão, ou sG>ja, variando, a 
t.emperat.ura const ... ant.e, a relação molar W/Fo <massa do 
cat..alisador/vazão molar do m<>tanoD. 
Est.udo da decomposição do met.anol em cat..alisadores 
Cu/ZnO deve s<>r comparado com o es~udo da decomposição <não 
apresent ... adas acima. 
ANEXO 1 
CARACTERIZAÇÕES FíSICAS E QUíMICAS 
86 
A1.1 - NOMENCLATURA 
P = Pressão experimen~al 
p = 
o 
Pressão de sat-uração do N2 na ~empera~ura 
experimen~al. 
v = Volume de g N2 adsorvido à pressão 
p 
d = Dis~ància in~erplanar 
e = Ansulo de incidência do raio 
À = Comprimen~o de onda 
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A1.2 INTRODUÇÃO 
Um dos problemas da cat.álise é como correlacionar o 
comport-amento do cat.alísador com a estrut-ura fisica e quimica. 
Soment-e uns poucos métodos de caract.erização,. t.ais como a 
det.erminação da área superficial <BET), porosidade, distribuição 
do t-amanho dos poros, e alguns casos a área especifica met.álica 
por quimissorção selet-iva est.ão padronizados. o t-amanho dos 
crist.als pode ser determinado por Ralos X ou por observação diret-a 
em um microscopia eletrônico. 
Ao lado desses encont.ra-se uma enorme variedade de 
técnicas instrument-ais poderosas para examinar e caracterizar 
subst;;:.ncias 
INFRA VERMELHO, 
adsorvidas. 
LEED e 
Estas 
muitos 
incluem ESPECTROSCOPIA 
out-ros envolvendo métodos 
DE 
de 
caracterização de super:ficie. Muit-as dest-es requerem aparelhagem 
de cust-o elevado e elaborada e um alt-o grau de sofist-icação por 
parte do experimentador para int.erpret.ar os dados. 
Est-as t-écnicas t.iveram um rápido d<>senvolviment.o a 
partir das últ-imas duas décadas, e em alsuns casos seu pot-encial 
apenas começou a ser explorado no que diz respeit-o ao ramo da 
catálise heterogênea. 
O ideal seria se t-odas as t-rocas químicas que ocorrem 
na superfície do catalisador pudesse ser medida experimentalment-e, 
mas como ist.o não é possível e t.ambém não exíst.<; um único mét.odo 
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que possa dar· t.odas as informações necessáx·ias,. ent.ão 
convenient.e a ut.ilização de vái'ios mét.odos de caract.erização. Aqui 
são apresent.ados alguns result.ados dos mét.odos de caract.el'ização, 
buscando dar uma base mais racional ao pr·ocediment.o de preparação 
sem cont.udo ent.rar em muit.o det.alhe a respeit.o do mét.odo. 
A 12 - R A I O S X 
A difração por Raios X pode ser usado para obt.er 
informações a l'espeit.o da eSLl'ULUl'a e composição dos mat.eriais 
crist.aiinos. O limit.e minimo de det.ecção é aproximadament-e 5% para 
component.es e aproximadament-e 1% para element.os. 
Os Raios X permit.e uma análise t.ant.o qualit.at.iva como 
quant.it.at.iva da amost.ra. No present.e t.rabalho foi feit.o soment-e 
uma análise qualit.at.iva do cat.alisador ut.ilizado. A amost-ra :foi 
analisado no Depart.ament.o de Fisica da UNICAMP no laborat.6rio de 
crist.aiografia. O objet.ivo de se fazer uma análise qualit.at.iva é 
saber se a amost.ra de cat.alisador est.á cont.aminado com 
subst.ãncías ut.ilizados na sua preparação. 
A amost.ra a ser examinada é finament.e pulverizada 
é incidida por um feixe de raios X monocromát-ico. Cada uma das 
part.í cul as do pó funciona como un1 crist.ai muit.o pequeno. Devido a 
g:rande quant.idade dessas part.í culas, a ox-ient.ação das mesmas em 
l'elação ao feixe monoct'omá Li co é aleat.6x-ia. Como z·esult.ado da 
oPient.açâo ale a Lór i a das par Lí cul as, Lodos os conj unLos de planos 
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ast.ão em condiçf:íE>s de produzir difraçâo. A massa de pó funciona, 
ent.~o, como um monocrist.al rot.acionado em t-odos os íeixas 
possí vais CCULLITY52 ), 
O cat.alisador Cobre-Zinco de composiç::.o 30/70% em peso 
analisado íoi soment-e calcinado Cnão reduzido) a 350 "C por 5 hs 
em at-mosfera oxidant.e A Tabola A1.1 reprosent.a os principais 
picos encont-rados no espect.ograma de Raios X do cat-alisador e a 
Tabela A1.2 os picos da mano r import-ância (auxiliam na 
int.erpret.ação), t.odos com seus respect-ivos valores de 2G e das 
dist.âncias. As Tabelas A1.3, A1.4 e A1.5 são as microfilmagens das 
subst.âncias am quast.ão a a Figura A1.1 é o aspect.ograma do 
Cat.alisador Cu0/Zn0=30/70% am peso (compriment.o de onda ut.ilizado 
À "" 1,5418 A 0 ). 
Não foi encont-rado nenhum cont.aminant.e no cat.alisador 
que possa int.erfarir na reação e as subst.âncias encont-radas são: 
óxido de cobre +Z na forma Cu <CuO) óxido da zinco <ZnO). Não 
+1 
encont-rou-se óxido de cobre na forma Cu20 (Cu ) pois not.a-se que 
não há correspondência entre a Tabela A1.5 e a Figura A1.1. Os 
resultados encontrados aqui, são coerant.as com os t-rabalhos 
publicados por KLIER''2 e HERMAN3 • 
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Pi.cc 
28 
d 
Pi.co 
ze 
d 
Pi.co 
ze 
d 
Pico 
ze 
d 
1 2 3 4 5 6 
31,.?45 94.401 35,495 36,296 39,790 4?,536 
2,8195 2,6069 2,.52!i>i 2. 4789 2,32.19 1, P129 
7 D 
" 
10 
56,5D3 62,864 67,P46 60,130 
1, 6263 :1,4782 1,. 37s>5 1,3589 
TabEtto. A1.1 - Pri..nci.pai.s Pi..cos Encontra.dos no 
Esp-.clogra.ma. de Rai. os X do 
C~l~li•ador Cu/ZnO 
• 2 
" 
4 5 6 
32,4 39,1 47,1 56,P 61,5 66,90 
2,7632 z.aan 1,P2P4 1,6192 1,.5077 1,4098 
7 B 
72,6 ?B,P 
1,3022 1,29§)7 
TABELA A1. 2 - Pontos S<$Cundá.r i. os do Ewpect.ogr-o.mo. 
de Rai.cs X do Cataliso.dor Cu/ZnO 
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d 2.48 2. 8 2 2. 60 2. B 16 ZnO 
I/I t 100 71 56 71 Zi.T'IC Oxi.de 
Rad. CuKcti. À= i. 5405 Fi. t t. •r NL d A I/I, hkt 
D 1 a Cu+OH COH 2.816 71 100 
I/I I o.c. DIFRACTOMETER dcorr z. 602 56 ooz 
ABS Ref. S:WANSON AND FUYA.T, 2.476 100 101 
NBS: CIRCULAR 53P, VoL.2 25 i. I> i i 2!> 102 
C1P53> 1. 626 40 110 
c:u -PcS3M9 1. 477 35 103 svs. HEXAGONAL s:.o 
1.407 6 200 
"· 
3.24!> b. c. 5.205 A c. 1. 60 
(3 1.37P 29 H2 O( r z2 
.t.ass> ... 201 
i.Sôi 9 004 
c S:ION 
r 1. 2 :a a 5 202 
2V D, S. 690mp CoLtor :1.191.2 9 104 
1. 0929 10 203 
S:AMPLE FROM NEW JERS:EY ZINC 1. 0639 .. 210 
Co. SPECT. ANALYSIS: SHOWa < 1.0422 i O 2U 
0.00196 EACH o f Mg • si.. AND 1..0:159 5 .... 
Co. X-RAY PATTERN AT 26°C 0.9948 .. 212 
O. P764 7 105 
0.9555 1 204 
0.9382 4 300 
o. 9069 .12 313 
0.9926 6 302 
o. 9675 1 006 
O.S9cSP 6 205 
O.S2t>O 2 100 
0.9297 2 214 
0.912!5 5 220 
TABELA Ai. 3 - Ui.crofi.cha. elo ZnO. 
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Cu O 
d 2.52 2. :32 2.!53 2. 751 
I/I 1 100 96 4<> 12 COPPER ti I l OXIDE <TENORITE> 
Ro.d. CuKcti. À= 1. 5405 FI L TER N( d Ao I/I 1 hkt 
0- \.. Cl. cu. off Cot t. 2.?51. 12 110 
I/I t a. c. DIFRACTOMETER d cor 2.530 
"" 
002 
-Aba Ré f. S'Wo.nson o.r.d Tatg&, 2.!529 100 111 
Nll:S CIRCULAR .. ., í1P59} 531> 2. 329 96 111 
v o l. I 2. 312 ao 200 
-:t..~S'-" 
" 
112 
-
SYS. MONOCLINIC i. B66 25 202 
"• 
4.694 b. 3. 425 c. 5.12P i. 778 2 ii2 
"' 
(5 ;v ;&,.714 
" 
020 
A=i.319 B::: 1. 499 :L588 14 202 
-
R& f. :SID 1.505 20 1 .,, 
1.. 41 e 12 022 
-
"f c :SION 1.4i0 15 311 
2V D, 6.51 cbttor 1.975 14 220, 11!1 comp mp 
-
.1. 304 7 {9:11,312> 
SAMPLE FROM JOHN:SON MATHEY { 2 21} 
AND Co. S:EPED. 1.265 6 004 
-
ANL. FAINT TRACES o f F& o.r.d :1.2621 7 222 
- -Mg L i 1>6i 2 204, 1i4 
-
X-RAy PATTERN <>i 2Ci°C 1. 161>7 5 !113 
1.1620 
" 
222 
1.1585 2 3i2 
L 1 !556 4 400 
- -1.1233 2 402~ 229 
-
:l.OPicS 6 191 
1.07!17 2 191 
:LOi?S < 1 204 
1.0074 4 lU!! 
o. 1>921 4 402 
- -O.PBOB 4 224, H!5 
o. 1>!576 a 420 
-0.1>4.3!5 
" 
133 
-
0.93PO 4 4.22 
O. P9 92 2 404 
O.PZOP 2 1 :15,. 99i 
0.9:t00 2 ..... 
-o. 9039 i !511 
TABELA Ai. 4 - Microficha. do CuO. 
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d 2.47 2. 14 1. 51 3. 02C 
Cu 2 o 
I/I1 100 37 27 <> COPPER (Il OXIDE 
À.=i.5405 d A 
I/1 1 hkt Ra.d. Cuk:CH fi.lt.er NL 
Di. a.. Cu + off Coll. 
3.020 9 110 
X/I1 a. c. Di.ffra.clomet.&r 
d c o .... ,.. 
2. 465 100 . .. 
2. 135 37 200 
Re:f. SWA.NS:ON AND FUYAT • NEIS 1.749 1 211 
CIRCULAR 539, VOL I I, 23 1.510 27 220 
(1959) 1. 297 17 911 
1. 233 4 222 SYS CUBIC s. a. OH - Pn3'm 1.06?4 2 400 
0. 0 ::4. 265>6 b o Co A c o. <>7 <>5 4 9!11 
O< (3 y z. 0.~549 a 420 
o. 9715 
" 
.. 22 
c. r>-..r(3 cy SION 0.82ió li 5H 
2V D, ó. 100 mp COLO R 
SAldPLE PRE::PAR.ED AT THE NEIS 
SPECT. ANAL. : <. ;><; Ca.,Si.; 
<O. 196 A l., Mg; <0.0196 Ag,B.Br, 
Fo,.Ti.; (0.0019<0 Y:n,Pb.sn. 
X-RAY PATTERN AT 26°C. 
REPLACES :1-:1:1.42, 2-tOcS? • 
9-08<>2, 3-0BPS 
TABELA A:l. 5 - Jdi.crofi.cha. do Cuz(l. 
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A 1.4 - A R E A S U P E R [ I C I A L CBED 
As mGdidas f'oram feitas em um medi dor dE? área 
superf'icial CG 2000 que emprega técnicas de adsorçao f'ísica do 
nitrogênio, na temperatura de seu ponto de ebulição (cerca de 
-195 ·c). 
É método di nàmi co que emprega misturas de He/N2 como 
gás de medida e fundamenta-se nos trabalhos de Brunauer, Emmett e 
Teller que f'oram os pioneiros nessa técnica além de terem 
desenvolvidos por considerações termodinâmicas de adsorção, uma 
equação matemática que permite o cálculo da área superficial à 
partir de dados de adsorção física, 
A técnica consiste em se passar uma mistura de N2 /H2 de 
composição Cl0/90) ~• em volume sobre a amostra submetida à 
temperatura de ebulição do nitrogênio liquido a pressão de até 2 
atmosf'eras e pressões relativas CP/P.) inferiores a 0.3. O Hélio é 
empregado como diluente pois, nestas condições de temperatura ele 
não é adsorvido. 
O nitrogônio ~d~orvido fi5icamgntQ gm cMd~ prg~s~o 
parcial causa uma alt.Graç~o na composiç~o dG saída, dGt.ect.ada por 
um detector de condutividade térmica ligado a um registrador. 
Retirando-se o frasco Dewar com o nitrogênio líquido, a 
amostra aquece-se. Com isso o nitrogênio é dessorvido. A adsorçâo 
e registrada sob a forma de picos de sinais contrários porém com a 
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mesma linha básica que cor responde à posi çll:o de equi li brio da 
amost.r-a. 
A área dos picos, é como na cromatografia, proporcional 
a massa do nitrogênio que foi eluido. 
A área superficial encontrada foi de 22.7 2 m /g, 
conforme mostra a Figura A1.2. 
0.028 
Are a Superficial (B.E..T.) 
Cu/ZnO (30/70) 
* 
0.024 
01 
> 
r--. 
o_ 
* I o 0.020 
o_ 
"--" 
""' o_ 
* 
0.016 
P/(Po-P).Vg = 0,205707. P /Po - 0,00039367 
S = 22,7 m2/g 
0.012 
0.070 0.080 0.090 0.100 0.110 0.120 0.130 
P/Po 
A 1.5 - R E D U Ç Ã O A T E M P E R A T U R A 
------
p B o G R A M A D A CTPR) 
A inst-alação geral para o estudo da Redução à 
Temperat-ura Programada est-á representado esquema~icament.e na 
Fi&ura A1.3. 
t mais um mét.odo que veio colaborar para um melhor 
entendiment-o do processo de preparação do catalisador visto quG, 
ngo exisle um mé~odo único de caraclerizaç~o que íorneça todas as 
informaç5es necessárias. 
Embora nosso interesse fundament-al seja o est.udo 
do cat.alisador, est.a t.écnica pode ser de grande valia em outras 
áreas, que vão deste estudos de corrosão de superfícies até o 
estudo de processamen~o de minerais. Poderia também ser usado como 
uma técnica analítica para detet.ar impurezas reduzidas. 
t um equipamento relativamente simples mas de grande 
utilidade, em que se poderia dar uma base científica ao processo 
de redução do catalisador. Este tipo de caracterização pode 
fornecer a temperatura ótima de redução, bem como o início da 
redução, além do tempo de redução. 
A amostra é analisada em um cromatógrafo CG 35 equipado 
com um detetor de condutividade térmica acoplado a um 
integrador-registrador. 
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O catalisador é confinado em um tubo de quartzo, imerso 
em um forno aquecido por resistência elétrica ligado a um 
controlador linear de temperatura CJENKINS50). 
O gás de arrate do cromat6graÍo é o N2 /H 2 de (98/2)% em 
volume e que também passa pelo sistema. 
No início da operaç:l:o passa-se o nitrogênio para a 
limpeza e purga do sistema e calibraç:l:o. Depois o inerte N2 é 
substituído pelo gás de reduç:l:o constituído de 2~ de H, em 
nitrogênio. Então, começa-se o aquecimento do reator e a mudança 
de concentração do hidrogênio é monitorado em uma célula de 
condutividade térmica. A mudança na concentração do hidrogênio é 
proporcional a taxa de consumo de hidrogênio ou taxa de reduç:l:o do 
catalisador. 
O gás que sai do reator passa através de um tubo de 
adsorção que contém Peneira Molecular 5A para remover água e 
outros produtos de redução que poderiam interferir com a análise 
do hidrogênio. 
Costumeiramente a massa de catalisador utilizado é 
aproximadamente 10 mg de elemento ativo. 
Pela análise do TPR constatou-se que a temperatura 
ótima de redução é aproximadamente de 25o•c e que a quantidade do 
catalisador reduzido foi de 33% em 8h de redução, conforme mos~ram 
as: Figuras: A1.4 Ccalibração do N2 ) e A1.5 CTPR propríamen~e dít.o) 
e Tabela A1.6 <condições de operação). 
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CONDIÇõES D E A N A L I S E 
Massa do Ca~alisado~ 
Vazão do Gás 
Tempe~a~ura Inicial 
Temp. Final 
Veloc. de Aquecimen~o 
Tempe~a~~a do De~e~o~ 
Veloc. do Papel 
Temp. Coluna 
Temp. do De~e~o~ de Condu~ividade 
TABELA Ai. 6 - Condi.ç5&s. croma.togr6.fi.cQ..Q 
Cálculo da % de Redução. 
• 
20.2 mg 
30 ml/min 
Temp. Ambient.e 
400°C 
13° /min 
1B0°C 
0.25"/min 
147°C 
1B3°C 
Vazão Volumé~~ica do H 2 : V= 30 ml/min * 0.02 = 0.6 
ml/min = 0.6 cm3 /min 
Velocidade do Papel = 0.25 in/min li< 2.54 cm/1 in = 
0.635 cm/min 
x = larg~a do c~oma~og~ama = 12.35 em 
Volume do H 2 de ~e:f.= 0.6 cm3/min li< (12.35 em/ 0.635 
cm/min) = 11.669 em". 
A~ea de Re:f. A = 165.49 
r&f 
2 
em 
Mas:s:a de Ref". M - 1.5648 g Cpesagem) 
r- .r. f. 
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Por•tant.o, a A:r-ea Reduzida == 7.953 
Volume r-eduzido: 11.669 0.561 
~f - 2>1<0.561/(22.4>~<1000)= 5.01E-05 g 
H2 .rQ.d 
% Péd = M /(M * 2) == 32.87. 
H,z ~r&d CuC • 
FIGURA A1. 4 - Co.li.bra.çãc de gáSi Nz 
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FIGURA Ai. 5. Espe.e:togro.ma. dÓ TPR. 
S P E C T R O S C O P Y 
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cg~t_1I9~!:: 
<ESCA) 
A N A L Y S I S 
Espect..poscopia pol' fot.oelét.l'on SUl'!l:iu pol' volt.a dos 
anos 60 mas, que se desenvolveu-se l."apidament.e e hoje en~loba 
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mui t-os campos da íisica e prat-icamente t-odas da química. 
O ESCA também conhecido como XPS CX-Ray Photoelectron 
Spectroscopy) foi feito no Departamento da Física da UNICAMP e seu 
es:pectog:rama se encontra representado pela Figura A1.6. 
Es:pectros:copia por fotoeletr6nica é baseado no efeito 
fotoelétl'ÍCO CDELANNAY ... 9 ). Fótons: de uma :fonte conveniente Cum 
ânodo de Raio X no caso do XPS) atinge a amostra. Esta energia que 
chega teria que ser s:uíicient.e para ejetar o elétron da camada de 
valência e também de niveis: de caroço. Ao contl'árío do que 
acontece com o método UV Photoelectron Spectrocopy CUPS) em que a 
fonte de emis:s:ão de fót.ons: s:eria uma lâmpada de ultrvioleta 
s:uíiciente somente 
valência. 
para retirar elétrons: da sua camada de 
ESCA é uma poderosa t-écnica o qual pode analisar todos: 
os: elementos: exceto, de acordo com a definição dada acima, 
possivelmente o H2 e o He. Quanti:fica precisamente a ener~:;ia de 
li~:;ação átomo-elétron, e por is:s:o obtém-se dados: estruturais: em 
termos: de valência do estado de oxidação tão bem quanto a 
densidade de cargas: atômicas:. Também a anâlis:e é quimicamente não 
des:truti vel. 
Com o catalis:ador somente calcinado em presença de 
atmos::fera inerte Cao contrário da amostra do Raio X que íoi :feita 
em atmosfera oxidant.e) a amostra acusou a presença de Cu no íorma 
de Cu 2 0 e Zn na íol'ma ZnO CLARSON
51 ) conforme mos:tl'a a Figul'a 
A1.6. 
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A. 1.7 - I N F R A - V E ~ !:,1 E L H O 
Espect.roscopia de Infra-Vermelho <IR) €> uma t.écnica 
poderosa na área da quimica de superfície e é largament.e usada 
para ident.ificar espécies na superfície sólida. Por um lado, IR 
pode ser aplicado a superficie met.álica de c "Íst.ais simples sob 
condiçõGs de ult.ra-vácuo G por out.ro l;ado, pode ser us;ado para 
observar int.ermediários durant.e reações cat.ali t.icas em óxidos 
porosos ou met.ais suport.ados. Embora o equipament.o requerido seja 
modest.o em comparação com muit.os out.ros mét.odos de invest.igação 
de superficie é frequent.ement.e capaz de providenciar uma 
comprgensão maior da nat.ureza química da camada superficial. 
O IR est.á relacionado com as vibrações de est.irament.o 
que dão-se ao longo das ligações e vibrações de deformação que 
envolvem mudança rit.mica do <!U1gulo ent.re as ligações, que são dois 
t..ipos fundament-ais de vibrações moleculares. Frequências das 
vibrações de est.irament..o são maiores que as da deformação. 
Port.ant.o o IR est.á sobret..udo relacionado com os 
fenômenos das oscilações dos núcleos at..ómicos em t.orno das suas 
po:siçCSes de equilibrio. A int.erpret.ação dos espect.ros vibracionais 
de moléculas diat..ómicas é 
moléculas poliat..ómicas 
relat.ivament.e simples, 
normaluuant.e 
no caso 
concait.o 
de 
da 
"frequéncia de grupo" para ident..ificar grupos caract.erist..icos da 
molécula e., port.ant.o., a nat.ureza dest..a. 
FlSICA E OUlMICA Hl6 
A principal dificuldade l"alacionad.o ao de 
de arnost.:r-as à 
ltabit..ualment.e necessár-io 
ntenos 
da 
molécula de H 20 int.r~inseca do cat,.:tlís~::td.ox· A1.7)~ vist.o que 
rl"equéncias dt> vibl"açÕ!ê!>s da H 2 0 de 3700 
-1 
as OCOI"l:'ein c1n 
no caso da vib:r•ac;ão de est .... ii'an1en.t.o e 1600 cnt-·;t no caso de 
de deformação. Nào sendo er1.cont.rado tnais subst-ância 
est-rar1ha no cat-alisador. 
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T. 
A2.1 NOMENCLATURA 
'I' i = Coeficient-e de Fugacidade do component-e 
y 
= Fração Mola:r-
• 
T ::: Temperat-ura de Reação 
T1 = Temperat-ura de Referência 
a. = At-ividade do component-e i puro 
• 
i 
~H0 e Calor Padrão de Reação na Temperat-ura T. 
T 
puro 
~G0= Va:r-iação da Energia Livre de GIBBS na Temperat-ura 
T 
C . =Calor Especifico Padrão a Pressão Const-ant-e do 
p• 
component-e i. 
~ = Const-ant-e de Int-egração. 
o 
P = Pressão Tot.al do Sist-ema. 
f = fugacidade 
K = Const-ant-e de Equilibrio. 
H = Ent.alpia Padrão de Formação para Gás Ideal a 
c,2s:>SK 
-1 298 K , J mol . 
G = Energia Livre de GIBBS Padrão de Formação 
c_.2Pf:U< 
-· pa:N;. o Gás Ideal a 298 K e 1 atem, j/mol . 
I = Const.ant-e de Int.egração . 
.:l.H 0 = Calor de 
299 
Padrão na t.emperat.ura de 298 K 
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Nest-e anexo são desenvolvidos cálculos 
t-ermodinámicos re:Ierent.es às possiveis reações que possam ocorrer 
na decomposição do met.anol. e é estudado o e:feit.o da pressão para 
as reações. 
2 CH 3 0H 
CH:zO 
CH 3 00CH 
A2.2. CALOR ESPECíFICO PADRÃO 
A seguir apresent-am-se os valores de 
es:peci:Iico padrão a pressão constante do component-e D 
K-• <REID64 et al), para os: componentes de int-eresse. 
Cp • A + BT + CT2 + DT9 
T = K 
C c <calor 
pi 
-i 
em J mol 
ANEXO 2: TERMODINÂMICA uo 
Const.ant.es 
Subst.âncias: A B c D 
co 3,087 E 01 -1,285 E-02 2,789 E-05 -1,272 E-08 
H2 2,714 E 01 9,274 E-03 -1,381 E-05 7,645 E-09 
CH 30H 2,115 E 01 7,092 E-02 2,587 E-05 -2,852 E-08 
CH 300CH 1,432 E 00 2,700 E-01 -1,949 E-04 5,702 E-08 
CH 20 2,348 E 01 3' 157 E-02 2,985 E-05 -2,300 E-08 
co2 1,980 E 01 7,344 E-02 -5,602 E-05 1,715 E-08 
H20 3,224 E 01 1,924 E-03 1,055 E-05 -3,596 E-09 
CH" 1,925 E 01 5,213 E-02 1,197 E-05 -1,132 E-08 
CH 30CH 3 1,702 E 01 1,791 E-01 -5,234 E-05 -1,918 E-09 
TABELA A2.1 Cator Esps.c(fi.co Po.drlio a. Prassao Consoto.r'\t& 
lU:>:ID( &<4 > &t a.l.. 
A2.3 ENTALPIAS PADRÃO DE FORMAÇÃO 
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Ent.alpia Padrão de Formação par-a 
Subst.ância Gâs Ideal Hoi.,25°c J mol -· 
co -1,106 E 05 
H:z o,o 
CH 3 0H 
-2,013 E 05 
CH 3 00CH 
-3,500 E 05 
CH 2 0 
-1,160 E 05 
C0 2 
-3,938 E 05 
H 20 
-2,420 E 05 
CH .. 
-7,490 E 04 
CH 3 0CH 3 
-1,842 E 05 
Tabela A2. 2 Enialpi.a Pa.dr::lo da Formação pa.ra. Oó.s 
Id~at REID( 64 > et a.l. 
A2.4. ENTALPIA DE REAÇÃO 
A ent.alpia padrão de reação AH0 <VAN NESS 8: SMITH63) é 
dada pela seguint.e equação: 
.MI0 = AH + J'AC dT A2.1 
o p 
onde o calor especi:fico padrão a pressão const.ant.e, como :foi 
descrit.o ant.eriorment.e é dado por: c .. A + BT + CT2 + DT" 
p 
Int.egrando a equação A2.1, t.omando como limit.e in:ferior 
a t.emperat.ura padrão de 25"c e limit.e superior a t.emperat.ura 
reação, t.emos: 
AH 0 =AH208 + A$T + B*T2/2 + C*T3 /3 + D*T4 /4 I T 
o Ti=2s.:>8 I< 
AH 0 =AH2 "' 8 +A$CT-TD+B>i'CT2 -T12 )/2+ C>i'CT3 -T1 9 )+D>i'CT .. -T1 4 ) 
o 
de 
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Port.ant.o a variação t.ot.al de enf-alpia no processo é 
dada pela :s:eguint.e equação: 
Tempe-ra.luro. ( o c) 
150 215 250 !100 350 
Reação 
"' 2CH;OH .. CH;tOOCH + 2H 2 57:169 5947? 60674 62310 63G46 
CH 2 0--> co + H:z 7PS2 Pi75 9610 10284 :10070 
CH20+CH30H~CH 3 00CH+H2 -30!17" -2P043 -28318 -272P2 -262P5 
CH 3 0H---i-CH20 + H• 87547 88520 a e""' 111>601 90:141 
a:u 3 ou:---.;.. ao +2 .. 2 
.;.f;J$29 JÕÍ'760+ l>ê60Jt r;:.;,s;:.g 9 6 :iWO.tO 
CH,OOCH--J-200 + 2H• 1.339 9 s> .f.S5?90 19652P ;19?462 :H.UU.76 
CH,OOCH~CH:;,OH + co 3B3cH 38127 37P27 3757<$ 371<$5 
2CO + 2H 2 ----.cH,. + co. -25222P -254171> -2550PP -256264 -257265 
2 CH.tO--+ CH300CH -i:17P25 -117569 -i 1790P -116999 -116434 
CH 3 00CH-+ CH• + co. -:11.8340 - :11844P -1 :195?0 -119902 -1:19081) 
2CH30H---+ CH 3 0CH 3 +H2 0 -22188 -21521 -21188 -2074<1 -20!148 
TABELA AZ. a Vo.r\.o.ç:ao de Ent.c.t.p\.o. no Processo 
A2.5 Energ-ia Livre Padrão de Formação 
ANEXO 2.: TERA-!ODINÂMICA 
Subst.ância Enel'gi a Livl'e de GIBBS Padrão de 
Formação para o Gâs Ideal a 298 K 
-i 
e 1 at.m, j/mo1 . 
co -1.374 E 5 
H2 0.0 
CH 3 0H -1.626 E 5 
CH 3 00CH -2.974 E 5 
CH 20 -1 . 100 E 5 
co 2 -3.946 E 5 
H20 -2.288 E 5 
CH.,_ -5.087 E 4 
CH 30CH 3 -1.130 E 5 
A2.4- E~ergL~ Livr~ de OIBSS Pddrao de 
Formcçao pera o O~s IdêaL a 298 K 
& 1 atm, J/Mol- 1 • R.E:ID 6 "' el cd ... 
A2.6 Energ-ia Livre de GIBBS 
1:13 
A energia livre de GIBBS padrão da reação <VAN NESS 8: 
SMITH63) é dada pela seguint.e expressão. 
- 1n K A2.2 
LIG=-RII<Tll<!nK 
1n K é deíinido como: 
1n K ki LIHO dT + I = T2 A2.3 
onde I é uma const-ant.e de int-egração. A ent.alpia paru'ão 
de r<>ação LIH 0 é dada pela :forma int-egrada A2.1 vist-a ant.eriorment.e 
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t.H0 = t.H + f t. C dT onde AH ê out.!'a const-ant-e de 
o p o 
int.egi>ação. Quando s:e conhecem as: capacidades caloi>íficas: molares 
ern quirn.ica que part.ícipam 
da es:t.ima-se com íacilidade a int.eg:Pal A2.1, vis:t.a 
ant.eriorment.e. 
A equação A2.1, conforme mos:t.Pamos ant.eP:iorment.e, fica 
o 
onde t.H =t.H -M>I'T1-AB>~<Ti2 /2-l.IC>!<Ti3 /3-L!.D>~<Ti'" /4 
o o,2s:>B 
O result.ado int,e€;rado da equação A2.3 e: 
AH !J.A 
o 
ln K=- Rli<T + R* 1n T + Z>~<R*T + 
Subst.it.uindo A2.4 na equação A2.2 t.emos: 
AB 
2 
2 
+ I 
A2.4 
IRT 
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Temperatura. ( o c) 
Rea.çao 
" 
150 215 250 300 305 
2CH 30H~CH 300CH+2H 2 16551 10140 655" 13~ -4000 
CH 2 0-->CO+H 2 -695!>0 -B15P3 -88116 -P74Pi - 106:P21 
CH 2 0+CH 3 0H~CH 3 00CH+H~ -219.99 -206.93 -20120 -1$>384 -19736 
CH30H----iJ. CH.20 + ... 99927 .9~1 26526 20!526 14474 
CH30H ---> co + Zl-lz -3208 -19536 -26901 -BBP61 -51125 
CH,OOCH--t 2CO + 2Hz -22l>ó7 -472.12 -60361 -71>22" -98170 
CH300CH--+ CH30H + co -1975P" -28675 -:9:3460 -40269 -47045 
2CO + 2 H 2 -+2H.z: + COz -.13751!> -i.U>746 -.1:10071 -S>di!S 1 -S21S6s:> 
2 CH 2 O--lo CH,OOCH 
-6034" -51526 -467"8 -40076 -3331>2 
CH300CH--+ CH,.+ co. -1<S04B7 -16c:SP57 -170432 -175380 -180305 
2 CH 3 0H~CH 3 0CH 3 +Hz0 -16966 -:17173 -1?375 -.1 ?701 -19069 
TABELA A2. 5 Va.ri.a.çao da. Energia. Livre de OIBBS. 
EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A CONVERSÃO DE EQUILíBRIO 
= A2.4 
A equação A2.4 o efeito da 
temperatura sobre a constante de equílibrío e, portanto, sobre o 
rendimento no equilibrio. f!: evidente que se AH 0 for neg-ativo, isto 
é, se a I'eação foi' exotél'mica, a constante de equilibrio diminuirá 
á medida que a t.emperat.ui'a aument.a. Analogamente K awnenLai'ia com 
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a t-emperat-ura numa reação endoLérrrrica. 
Como demonst-rado acima, a reação de decomposição do 
met.anol é endot.érrrrica. Ent.ão um aument-o na t.emperat.ura de reação 
favorece a conversão de equilibrio. 
EFEITO DA PRESSÃO SOBRE A CONVERSÃO DE EQUILíBRIO 
' ' K = 
< T > 
, onde K ., f (T) 
< T > 
at-endendo que I.= lp. Y. P 
t t t 
' K ,. 
lp * y * lp .* y• * p> CH 3 00CH CH 3 00CH Hz Hz 
<T> 
~ $ y~ $ pR 
\VCH30H CH30H 
, 
• 
lp CH,OH y• * y Hz CH 3 00CH 
= K ( T > 
O aument-o da pressão dirrrinui a conversão de equilibrio. 
A relação ent.re a de equillbi'Ío e a pressão é 
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dado pela seg:uint.e equação. 
" K "' <T> 
at-endendo que :f.= VJ. Y. P 
K 
L L L 
" 
<T> 
y 
CH300CH 
= 
117 
" onde K =:f <T) 
<T> 
" K -------
<T> 
Um aument-o na pressão há uma dinúnuição da conversão de 
equillbrio. 
A relação ent.re a conversão de equillbrio e a pressão é 
dado pela seg:uint.e equação: 
:f 
* :fH2 
'" 
co 
"' K = 
<T> 
:f 
onde K = :f(T) 
<T> 
co 
at-endendo que Í. =y;. Y. P 
L t t 
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>!' 
·'' f 
co 
K = <Tl 
y 
CH 2 0 
"' 
y 
>!' 
li'P 
"' co 
>I< 
CH 20 
'" = K 
<Tl 
118 
w 
"' 
y >I< p 
H, H, 
y >I< p 
C H ,O 
Destas equações podemos concluir que: um aumento na 
pr-essão ocor-re uma diminuição na conversão de equilibrio. 
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FATOR DE CORREÇÃO 
6-r------------------------------------, 
* 
~ METANOL 
,...._ 
lO 4 o 
I 
W· * .._. 
X 
(/) 
w 
...J 
* o 
:::\; 2 
Y=1.9624E-10 X 
O JO 60 90 120 150 180 210 240 270 300 
AREA (Milhares) 
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'"' FATOR DE CORREÇAO 
2.00 --,....-----------------......, 
1.50 
X 1.00 
(/) 
d 
:::1' 
0.50 
o 
** * * * FORMALDEI DO 
* 
* 
Y=5.17577E-10 X 
9 18 26 35 
AREA (Milhares) 
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FATOR DE CORREÇAO 
8.00 -.---------------------, 
........ 
U) 
o 
I 
w 
'-' 
6.00 
X 4.00 
!E) 
·W 
...J §g 
2.00 
o 
* * *"' * Meti! Formato· 
50 
* 
·• 
Y:;2.34519E-10 X 
100 150 
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* 
200 250 
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N 
FATOR DE CORREÇAO 
2.40 .-----------------------, 
~ HIDROGENIO 
* 1.80 
r-. 
11") 
o 
I 
w 
~ 
X 1.20 
rn 
w 
...J 
o 
:lE 
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Y= 1.82501 E-11 
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-' 
FATOR DE CORREÇAO 
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,...... 
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o 
0.80 
~ 0.60 
.._. 
X 
[/) 
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c! 0.40 
::2' 
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o 
I 
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• 
Y=1.68229E-10 X 
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